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PRÉSIDENCE DE M. Armand DE GRAMONT. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. Bacruasar Van per Por adresse en hommage à l’Académie son Ouvrage 
intitulé : Operational calculus based on the two-sided Laplace integral, écrit en 
collaboration avec M. H. BreuMER, et une collection de tirages à part de ses 
travaux. 


L'Ouvrage suivant est présenté par M. Louis pe BroGie : 


Psnuppe WEBrLé. L'univers aléatoire. Préface de KERDINAND GONSETH. 


CORRESPONDANCE. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Corres- 
pondance : 


1° Université de Paris. Les Conférences du Palais de la Découverte. Série A, 
n° 226 et 227 ; Série D, n° 47 et 48; 

2° Organisation européenne pour la Recherche nucléaire (C.E.R. N.). 
Deuxième Rapport annuel; 

3° Anraur BiremBaurT. Les frères Engramelle ; 

4* Académie des Sciences de VU. R. S. S. /zeesua vostotchnykh filialov 
Akademit nauk S.S.S. R. : n° 1. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la décomposition des classes de fonctions. 
Note de M. Yrrzuax Karznecsow, présentée par M. Maurice Fréchet. 


Dans (4) S. Mandelbrojt a démontré que chaque fonction indéfiniment 


dérivable dans un intervalle fini, soit [— 1, 1 |, peut ètre décomposée en une 
somme de deux fonctions quasi analytiques-D. Par analogie, A. Markouche- 
109 
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vitch (?), et puis S. Bernstein (*), ont démontre plus tard que chaque fonction 
continue dans [| —1, 1 | est la somme de deux fonctions quasi analytiques-I. 


La démonstration de M. Markouchevitch est basée sur un lemme lequel, 
lorsqu'on supprime les conditions superflues intervenant dans ses hypothèses, 
peut être énoncé de la manière suivante : 


LEMME. — Soit G@ un groupe abélien topologique dont la topologie est donnée 
par une métrique invartante par translation. Supposons que G est complet, et soit 
{ &, | une suite croissante de sous-groupes dont la réunion est partout dense dans 6. 


Pour f € &@ quelconque, écrivons E,(f)— inf d(f,e) et soit | k, | une suite décrots- 
eeé, 


sante de nombres positifs. Chaque élément fe admet une décomposition 
f—= 8 + h telle que mE,(g)k, —=limE,(h)Æ; — 0. 

Démonstration. — Posons r,—#,/2". La suite E,(f) tendant vers zéro, on 
peut choisir une suite d’entiers | /,} avec KE, (f) << r,:1, et une suite | e, }, e,€&, 


AVC (0, 0,) Ta: 1DéllisSONS DAT l'éCUrTeNCe sis nl» C1 DURS 


Ji — Ci; “ n — Es ei Es, - 19 TS =D ls / DITS 
Comme /,€6,,.,, on voit aisément que E, (g)<r,., EE. (4) <r,..… 
CC HR 


Remarquons que la suite {/,} (donc }s,}) est déterminée par |E,(f)! 
seulement, et non pas par /, c’est-à-dire que si nous nous donnons deux suites 
décroissantes vers zéro, | E, ! et | 4, |, on peut trouver deux suites d’entiers {n;] 
et |; | telles que, chaque élément fe @, pour lequel E,(f) ZE,, peut être 
décomposé en une somme f — 2 + h avec E; (g) <e k, E,, (A) +. 

Ce lemme donne aussi une démonstration rapide du théorème de S. Mandel- 
brojt. Pour le démontrer prenons comme @ l’espace de toutes les fonctions 
indéfiniment dérivables dans[— 1, 1], muni de la fonction de distance suivante : 

d(f, 0) = 0 Ed res , 


dd FRASUDA) PUCES) 


lætZA1 


I est facile à voir que cette fonction définit une métrique dans laquelle @ est 
complet. Comme &, prenons l’ensemble des polynomes de degré inférieur à n. 


3 ) F7 Ê : : , Es : 
D’après une généralisation du théorème de W elerstrass, il est clair que | ]s 
di 


est partout dense dans 3, mais remarquons qu'on a en plus 
Een fY. B, (Un) on, 


où B,(g) est la meilleure approximation d'ordre », dans le sens de S. Bernstein. 
Il résulte du lemme que pour chaque fe@ : f= g& + h avec PC) SE 
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(sinein;)), E(h)< 2%" (sine{m;)). Mais on a 


sup | 21) | : 
3 tj P 18 | = E} (£&) A DREUTR 


1 + sup |£2"i| j 
donc : 
sup {2 2) | = at, et de même sup|Al#(æ)| <oi-m;, 


Il est bien évident que la relation lim M, — 0 entraine la quasi-analyticité-D de 
la classe C!M,!. 

Un raisonnement simple nous permet de déduire d’un théorème de M. de la 
Vallée Poussin (*) que pour chaque classe C! M, | on peut trouver une suite 


double {T,.,}, Em Tr — OUT + )telle-queb, CN AT quelle 


que soit la fonction f de C{M,!. Il résulte d’une remarque précédente qu'à 
chaque suite | M, } on peut attacher une suite décroissante vers zéro, { E, } telle 
que E,(f)<<E, pour toute feC{M, |. 

Nous pouvons maintenant démontrer le théorème suivant [T. Bang (°)]. 


Tuéorème. — Sort | M, } une suite quelconque, \ k, | une suite décroissante vers zéro, 


on peut trouver deux suites {M} et { M, | telles que imM,Æ'—limM'#"— 0, 
et telles que CIM, CCM, GCiIM!: 
Démonstration. — D’après la remarque qui suit le lemme, il résulte qu'on 


peut trouver deux suites | n;! et {m;} telles que, si féeC!M,}, on a f— +, 
ou sup|g"|<2 "4, sup|h7| Cove, 

On voit alors qu'il existe deux suites {M,}, {M,} avec M, —2" "4 
M,,—2 "#4, telles que geC{M,}, heC{M, |. 

Si l’on considère les fonctions indéfiniment dérivables sur l'intervalle infini 
I=[a, æ), ou bien I—(—, æ), 1l suffit de poser I[,—1IN(—n, n) et 
d'introduire la métrique 


sup |p"(æ) 

d(f, 0) =V DER RIRE END E C2 

| op Piel 
tEl, 


pour obtenir des résultats analogues. On obtient ainsi le théorème suivant : 


TaéorÈme. — Chaque fonction indéfiniment dérivable sur l'intervalle infint E, 
est la somme de deux fonctions, chacune d'elles admettant une sous-suite des déri- 
cées tendant vers zéro, uniformément sur tout compact. En particulier, chaque 
fonction t. d. sur X'est la somme de deux fonctions quasi analytiques-D. 


Acta Math., T2, 1940. 

Doklady Acad. Sc. U.R.S.S., 44, 1944. 

Œuvres complètes, 1, 1952, édition de l'Académie des Sciences de l'U. R.S.S., p. 549. 
Leçons sur l’approximation, Paris, Gauthier-Villars, 1919. 

Om quasi-analytiske funktioner (Thèse), Copenhague, Nyt Nordisk Forlag, 1946, 
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ANALYSE FONCTIONNELLE. — Sur les transformations linéaires qui vérifient une 
condition de Fredholm et sur le spectre de certaines familles de trans formations. 


Note (*) de M. Maurice Aunix, présentée par M. Gaston Julia. 


On caractérise les transformations d'indice fini d'un espace vectoriel topologique 
dans lui-même qui satisfont aux conditions de résolubilité de Fredholm ; on examine en 
particulier le cas des homomorphismes. Pour une famille ! T; le A de transformations 
linéaires continues, À espace Lopologique, on étudie les ensembles de points de A 
où ces conditions sont vérifiées. On indique quelques applications de ces résultats. 


1. Adoptons la terminologie d’une Note précédente (!). Soit E un espace 
vectoriel sur le corps R des nombres réels ou C des nombres complexes, G un 
sous-espace du dual E*, E, l'intersection des G-hyperplans. 

Nommons N-transformation toute transformation linéaire T de E dans E, 


d'indice fini, binormale, et telle que ji (o)NE;,—=(o); F-transformation, 
toute N-transformation d'indice nul; R-transformation, toute F-transformation 
pour laquelle toute T-chaïîne est de longueur finie. 

2. Les transformations T” et T + L, où Le f(G), sont des \-transforma- 
lions lorsque T en est une; T” possède des chaînes finies si et seulement si T 
en possède. 

Nous démontrons les résultats suivants : 

Les N-transformations sont les sommes T = T,+ EL, où Le (G) est per- 
inutable à T et où T, est une N-transformation qui a les mêmes chaînes infinies 
que F, mais n’a pas de chaine finie. 

Les R-transformations sont exactement les sommes U + L, où Lef(G) 
est permutable à U, et où U est binormale et inversible. 

Les N-transformations à indice non positif (non négatif) sont exactement 
les sommes V + L, où Le (QG) et où V est une N-transformation inversible à 
gauche (à droite). 

3. Supposons Ë muni d’une topologie séparée compatible avec sa structure 
vectorielle. Considéronsles N-Aomomorphismes, F-homomorphismes, R-homo- 
morphismes. 

Les R-homomorphismes sont les sommes U + L, où U est un isomorphisme 
de E sur E, et L une transformation continue de rang fini, permutable à U. 
Ce sont aussi les sommes U + A, où U est un isomorphisme de E sur E, et A 
une transformation linéaire compacte permutable à U. 

Les N-homomorphismes d'indice non positif (non négatif) sont les sommes 
V + L, où V est continue et de mème indice et possède une inverse continue à 
gauche (à droite), et où L est continue de rang fini. Ce sont aussi les sommes 
V + A, où Va les mêmes propriétés, et où A est compacte. 

On en déduit que si T est un N-homomorphisme et si A est compacte, 
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T + A est un N-homomorphisme de mème indice, ce qui précise un théorème 
de G. Kôthe (?)." Les propositions précédentes sont prouvées à partir des 
résultats fondamentaux de J. Leray (*) et J. H. Williamson (*). 

4. Soit E un espace vectoriel topologique séparé, A un espace topologique, 
IT, À une famille de transformations linéaires continues de E dans E. Consi- 
dérons les éventualités suivantes : 

(C) pour chaque À, € A, il existe un voisinage V, de o dans E, tel que, 
pour tout voisinage W de o, il existe un voisinage uw de À, dans lequel 
(TT, )(V,)CW; 

(O) pour chaque point À, € À où T,, est d'indice fini et possède une inverse 
continue (à gauche ou à droite), il existe un voisinage u de À, dans lequel T, 
à le même indice et possède encore une inverse continue. 

(O) pour toute transformation de rang fini L, la famille { T,— L},.\ satisfait 
à (O). 

Enfin, appelons ensemble de Noether de | T,} l'ensemble N des points de À 


. . = . pa = 

où T, est un N-homomorphisme, et posons u(4)= dimT;(o), y(A)=7(T,). 

Si la famille {TT}, \ satisfait à (C) et (O ), 

1° N est ouvert, et (À) est constant sur chaque composante N, de N, sort 
IC)= 7 | 

2° Au voisinage de tout \KEN,, on a u(r)u(À,). En particulier, 
l’ensemble O, des points de N, où 11(2) est minimum est ouvert. 

On peut, d’ailleurs, dans chaque N,, définir une suite d’ouverts 0, 0, = 0, 


TURN 


sur chacun desquels (2) reste constant : u(\)—=u; sur Of, w'<{u"'; le 


complémentaire F, de Lo) O est alors un ensemble fermé nulle part dense 
x 4 

dans N,, dont chaque point À est point-frontière d’un nombre fini des O7, 

avec WA) > si À est point-frontière de O7. 

5. Ce résultat s'applique en particulier à une famille de transformations 
continues | T, !,-, de l’espace de Banach E, lorsque l'application T, de À dans 
l'algèbre normée £ de ces transformations est continue. 

Il s'applique aussi à une famille {T,},£\ dans un espace vectoriel topolo- 
gique, lorsque T,— I est compacte pour chaque À € À, la condition (C) étant 
de plus satisfaite; on a alors N— A, et T, est un R-homomorphisme pour 
chaque 2. 

6. St À est un ouvert du plan complexe, st {T,},e\ sausfait à (C) et (0) 
et si T, est dérivable (au sens de la topologie de la convergence simple), on a de 
plus le résultat suivant : 

Dans chaque composante N; de N, le complémentaire de O; est un ensemble 
discret. 

Ceci s'applique au cas d’une famille {T, }, 1 de l’espace de Banach, lorsque 
À = T, est une application analytique de À dans ©. 


2882 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Il s'applique aussi à une famille {T, } dans un espace vectoriel topologique 
séparé, lorsque T, — I est compacte pour chaque }, est dérivable, et satisfait 
à (C); ces conditions sont notamment remplies quand T, est un polynome 
en À dont les coefficients sont compacts, sauf le premier qui est un isomor- 
phisme T, : {T;} a dans ce cas les mêmes propriétés que la famille ! I — XA}, 
A étant compacte, ce qui généralise un résultat de F. V. Atkinson (°). 

Signalons enfin que les conditions ci-dessus sont remplies par les familles 
\T;} où T, est un polynome en À à coefficients bornés, quand E est un espace 
vectoriel localement convexe tonnelé au sens de N. Bourbaki. 

7. Supposons que la famille ; T;},e1, où À est un ouvert du plan, satis fasse (C) 
et (O), soit dérivable (au sens précédent), et permutable (c’est-à-dire que 
toute transformation permutable à T, est permutable à T,,, quels que soient À 
et w dans A); alors : 

Dans chaque N,, le nombre des chaines infinies indépendantes est constant et 
égal à w;. Les points où existent des chaînes finies sont donc les points (isolés) 
du complémentaire de O.. 

Ceci s'applique en particulier à une famille ; I — À A |, À étant une transfor- 
mation linéaire continue de l’espace de Banach E dans lui-même, et l’on 
retrouve ainsi les résultats de Goh’berg (*) et Krackov'skn (7). L'étude faite 
précédemment (*) pour des suites de points de Riesz s'étend aux suites de 
points à chaînes finies de l’ensemble de Noether d’une telle famille. 

8. Enfin, les résultats précédents peuvent être utilisés pour étudier le cas 
plus complexe de transformations dépendant de plusieurs paramètres, par 
rapport à chacun desquels les conditions utilisées en 4, 5, 6, 7, peuvent être 
remplies, partiellement ou complètement. 


(") Séance du 27 mai 19537. 

(') M. Au, Comptes rendus, 24h, 1997; P: 711. 

(*) Portugaliæ Mathematica, 13, n° 3, 1954, P-: 97-104. 

‘) Acta Acad. Scientiarum Sseged, vol. jubilaire F. Riesz. 
(*) J. London Math. Soc., 29, 1954, p. 149-196. 


Acta Math. Acad. Scientarum Hungaricæ, 3, 1992, p. d9-60. 
*) Dollady Akad. Nauk S.S.S.R., 86, 195, P- 1-19. 

7) Doklady Akad. Nauk S.S.S.R., T6, 1951, p. 473-480. 

*) M. Aunix, Comptes rendus, 240, 1055, p.832. 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Théorie de l'intégration. 


Note de M. Marc Zauaxsky, présentée par M. Jean Leravy. 


| Sur un espace topologique & on considère une certaine famille d'ouverts satisfaisant 
a certains axiomes. Les fonctions caracteristiques de ces ouverts, envendrent un espace 
vectoriel ® sur R. On définit l'intégrale de 2e et l’on munit d d’une norme. Les 
fonctions intégrables de & sont obtenues par complétion de ; elles'sont limites 
presque partout de suites de Cauchy de ®. 
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Soit & un espace topologique, @ une famille non vide d’ouverts de &. On 
fait les hypothèses suivantes : 
(L)S0e0'enñ, On0'enñ, OU0'ER; 


(L)Si0 æ&0'eum, Onf0'es; 


(1) Pour tout O EG est défini un nombre réel, fini, 0, 1(O) appelé 
mesure de O, satisfaisant aux conditions suivantes : (O0) > 0 si O n’est pas 
vide; (O0) (0 si 0350; 


? 


(OU O') — #(0nfo) _L(On0) #(0'af0): 


Définition. — On appelle ensemble b-mince, un ensemble de points de & qui, 
quel que soit : 0, peut être recouvert par un nombre fini ou une infinité 
dénombrable d'ensemble de @ dont les mesures forment une série convergente 
de somme moindre que &. 

(I,) Les frontières des O € @ sont v-minces. 

Une propriété sera dite vraie presque partout (abréviation : p. p.) si elle a 
lieu en tout point x € & sauf éventuellement aux points d’un ensemble 1:-mince. 
On écrira par exemple : f(æ)— g(x). 

P. p- 


Pour les fonctions numériques définies sur & on désigne par &, la relation 

d'équivalence 
Pong yJ\E) = 2 (2): 
p.p 

Espace vectoriel D. — Les fonctions caractéristiques des O € @ engendrent 
un espace vectoriel D sur R. Un élément 9 ed (fonction en escalier) peut alors 
être défini par un nombre fint O,,..., O, d’ouverts de G deux à deux disjoints; 
l’ensemble de ces ouverts s’appellera un support de ©; @ est continue en tout 
point de son support; l’ensemble des points où © n’est pas continue est u-mince. 

Intégrale de 3e D. — Soit 9(x)— 4; si re O;. On pose 


I 
J vdp= fe do |. ge d=Ÿ &p(O:). 


€ U 0: 2) 


Les propriétés de cette intégrale sont évidentes : elle est linéaire en #, 


[| o|du = 0 entraine o(x) == 0; 
«/ p.p 


Ja 


Si so [c'est-à-dire si 9(x) 0], alors [ edu>o. 


/L 


field - sup e(æ)| > p.(O:). 
Il 


re & 


== [lo1du est une norme sur ®/R (ou sur ® en considérant comme 


élément neutre de ®, toute fonction 2 nulle p.p.). 
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® désigne désormais l’espace vectoriel ® ainsi normé. 


Une suite de Cauchy (v,) de ® est définie par lim [gi — 9» = 0. La rela- 
üon o définie par Cp) 0 (y) lim lo,— Yy,| = 0 est une relation d’équiva- 


lence. Si (,) est une suite de Cauchy, (|0,|) l'est aussi et | 2, du a une limite 
finie [| | désigne la fonction x > |o(x)|]. 


Soit À le complété de ® : c’est l’ensemble des classes d'équivalence selon 2 
définies par les suites de Cauchy de D. Si fe Ÿ, 


HENRI 


est une norme, (©,) définissant /. 


On étudie la convergence simple d’une suite de fonctions de ® qui est suite 
de Cauchy dans ®. Les deux lemmes employés au cours de ce travail sont dus 
en substance à F. Riesz. 

Lemme 1. — Soit (o,) une suite de fonctions de D, croissante, telle que Je On du. 
soit borné. Alors ©,(x) converge p. p. 

On remarquera qu’une telle suite est une suite de Cauchy dans ®. 

De ce lemme résulte immédiatement le : 

Tnéorëme À a. — Si lim o,| = 0, existe une suite (5, ) extraite de (2,) et qui 

na 
converge p. p. vers zéro. 

Le théorème suivant étend le théorème 1 a au cas où (2,) est une suite de 
Cauchy de ®, quelconque. 

Tuéorëue 1 0. — Si (o,) est une suite de Cauchy dans ® on peut en extraire 
une suile qui converge p. p. 

. . LT IE 

En effet soit :, une suite de nombres >œotels que D Ex + wo. Si 


lim || On — Ym | te 


nm, an 


on peut trouver une suite croissante d’entiers n; tels que pu Sul er. 


w 


La suite à 


Dur — Du l | satisfait alors aux conditions du lemme 1. 
re / VEN 

Soit alors (v,) une suite de Cauchy, (®,,) une suite extraite de (o,) et con- 
vergeant p. p. Soit Jr) =lime, (x) lorsque cette limite existe, /(x)— 0 


alleurs. 


S1 (%,) et (Y,) sont deux suites de Cauchy : 1° équivalentes selon 


2° convergentes p. p. vers / et £ respectivement, alors on a CT) EAN 
| . . Se x . . x . EU 
Soit maintenant F l’ensemble des fonctions numériques définies sur & et qui 


sont lunites p. p. de suttes de Cauchy de ®. L'application À définie par 


3 
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tiC lim ?,(æ) si cette limite existe, /(x) — o ailleurs, est une application 
de ® sur FR. 


Nous montrerons dans une publication suivante que moyennant une hypo- 
thèse supplémentaire sur la famille G, A est une application biunivoque. 


CALCUL DES PROBABILITÉS. — Sur le comportement asymptotique des 
suites de variable aléatoires. Note de M. Dame Ducvé, présentée par 
M. Georges Darmois. 


Extension d'une notion de M. Kolmogoroff. Utilisation de cette notion pour établir 
un théorème sur les sommes de variables indépendantes convergentes en probabilité. 


On doit à M. Kolmogoroif (voir par exemple A. Kolmogoroff, Foundations 
of Probability ) la notion de suite de variables aléatoires stable (en probabilité, 
presque sûre et qui s'étend immédiatement à la notion de stabilité presque 
complètement sûre). X,, X,, ..., X,, ... est dit par M. Kolmogoroff stable 
en probabilité s’il existe une suite de nombres certains 4,, &, ..., 
telle que Prob[!X,— 4,1 > e]<2: pour x > N quel que soit & arbitrairement 
petit, avec extension immédiate pour la notion presque sûre et presque 
complètement sûre. [l est bon de remarquer que la stabilité est un phénomène 
typiquement aléatoire en ce sens que toute suite certaine est stable au sens de 
M. Kolmogoroif. Il me paraît utile d'étendre la notion de M. Kolmogoroff de 
la façon suivante : X,, X,, ..., X,, ... sera dit aléatoirement stable en proba- 
bilité (resp. presque sûrement, presque complètement sûrement} s’il existe 


«a 


TRACE 


une suite de nombres certains 4,,4,,...,4,, ... tels que la suite X,— a,, :.., 
X,— 4a,, ... tende en probabilité (resp. presque sûrement, presque complè- 
tement sûrement) vers une limite aléatoire. Je propose de réserver le terme 
stable pour le cas où la limite est certaine (on peut évidemment la prendre 
nulle). Cette notion nouvelle permet de donner le théorème suivant : 

CE 1 ia. ant Voctr DTA (IELET SUILES 
aléatoires, les X étant indépendants des Y et si X,+ Y, converge en probabilité 
vers une limite aléatoire, les deux suites X, et Y, sont aléatoirement stables en 
probabilité. 

En effet si X,+ Y,—7Z, tend en probabilité vers une limite aléatoire L, 1l 
existe N tel que pour m,n >> N on ait Prob[|Z,—Z,|[>e]<e. On a donc 
quel que soit £:: Q,._,(2€) >1—e.0Q étant la fonction de concentration de 
M. Paul Lévy:OnaZ,—2Z,=Xs-X;+Yn— Ya, No tel At ÉTAT 
indépendants par hypothèse. Par suite d’après un résultat de M. Paul Lévy 
Q._x (2e) >1—2 quel que soit # positif. Il en résulte que la suite à deux 
indices X,, — X, est stable en probabilité c’est-à-dire que pour tout € il existe N 
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ét ann telquem,n.>Nentraine  . 
Prob! | (Xm + NA) — Am,n | == e| HUE, 

Un raisonnement analogue à celui de Slutsky sur la convergence mutuelle 
permet d'achever la démonstration. £,,2,, ...,€,, étant choisis tels que 
De €, converge on peut déterminer une suite croissante 74, Po,..., ps. telle que 
PAR en (X antlees à OProbIX PE le, 

Il en résulte que la suite de variables aléatoires 

Xe + (CAPANTTEE) X,, + Anse À Use, Hg3 
converge presque complètement sûrement (et, par suite, en probabilité) vers 
une limite aléatoire /. Il existe donc N'>> N tel que l’on ait 
Prob[|(X,, PT mn mi 
Comme pourm>N'>Nona 
Prob[|Xh—X, 


ET pour n,>=N", 


psp 


hi Um, ny | = £ | A €. 


P 


Il en résulte que 


Prob[|X, + (ann, +..+ Cp np — Em np) — ll sal 2e. 


, 
Dans le cas particulier où L est certain, on en déduit que X, et Y, sont 
stables au sens de M. Kolmogoroff (dans ce cas la démonstration peut se faire 


en supposant seulement X, indépendant de Y,). 


MÉCANIQUE ALÉATOIRE. — Principes d'une mécanique aléatoire lagrangienne. 
Note de MM. Ferpivaxn Goxsern et François Baararp, présentée par 
M. Georges Darmois. 


Dans Pespace de l’extension en phase des variables aléatoires p et q 
canoniquement conjuguées, p et q apparaissent avec des probabilités 
déterminées; leur loi de probabilité conjuguée définit, dans cet espace, 
un champ de diffusion. C’est une fonction d’état. 

La mécanique aléatoire peut être interprétée comme une théorie de la 
diffusion par l'intermédiaire de ses fonctions d’état. 

Une mécanique lagrangienne relie, dans Pextension en phase, le SYS- 
tème (p, q) à 2n constantes arbitraires fournies par l'intégration des 
équations de Lagrange; elle fixe pour des conditions initiales déterminées 
une trajectoire possible qui résulte d’un principe de variation. Cette tra- 
Jectoire est en effet l’extrémale d’une fonction de Jacobi formée à partir 
du système (p, q); cette fonction de Jacobi engendre une onde de ce 
système. 

La mécanique aléatoire considère les conditions initiales comme des 
variables aléatoires; elle fait de l’espace (p, q) un espace de trajectoires 
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qui peuvent être décrites avec des probabilités données; à cet ensemble 
de trajectoires, la fonction de Jacobi fournit une onde qui détermine l’état 
de diffusion du système. La fonction de Jacobi est une intégrale première 
des équations du mouvement dans l'extension en phase; elle donne, en 
qualité de fonction d’état d’un point, la probabilité des directions des tra- 
Jectoires possibles autour de ce point et, par là, la diffusion du système 
dont elle fixe la dépendance de probabilité. Chaque élimination parmi les 2n 
paramètres d'intégration engendre de nouvelles intégrales premières, 
c'est-à-dire de nouvelles ondes de diffusion ou de corrélation. 

Le système lagrangien aléatoire qui ne détermine pas seulement une 
onde, mais tout un complexe d’ondes de diffusion qui accompagne le 
€ mouvement » du corpuscule aléatoire (p, q), est dominé par lhypothèse 
d’un principe de moindre relâchement de la dépendance de probabilité; 
st les fonctions aléatoires p et q sont dérivables en moyenne quadratique, 
c'est-à-dire si le milieu aléatoire remplit les conditions de cohérence de ce 
type de dérivation (‘), l’extrémale ainsi obtenue montre que la trajectoire, 
entre deux « coupures de mouvement » dues au fait que les conditions 
initiales sont considérées comme des variables aléatoires, réalise le plus 
souvent le phénomène le plus probable. En d’autres termes, la trajectoire 
la plus susceptible d’être réalisée est celle de la mécanique classique : c’est la 
trajectoire la plus probable, cependant que les trajectoires possibles sont 
orthogonales aux surfaces d’égale diffusion sur lesquelles la dépendance 
de probabilité est la même. 

La mécanique aléatoire lagrangienne dérivable en moyenne quadratique 
décrit les champs de diffusion dont elle permet de former des effets moyens 
macroscopiquement et physiquement observables. Le passage au caractère 
aléatoire se fait par une interprétation des intégrales premières, soit des 
invariants du système aléatoire, en tant que fonction d’état d’un milieu 
en instance de diffusion. 


(*) Au sens de l'analyse aléatoire doublement dérivable en moyenne quadratique déve- 
loppée par Dedebant et Wehrlé. 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Sur le passage des équations de Navier-Stokes aux 
équations de Reynolds. Note (*) de M"° Marie-Louise Dugreic-JAcorTix, trans- 
mise par M. Henri Villat. 


Soient les équations de Navier-Stokes 
| du; \ 2] Op 


I 
SE LL EL \[E CN 70): 
| ot dd OL, k) 0 0x; fe ! 

4 


(1) | see 4 
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dans lesquelles u,(j = 1, 2, 3) et p sont des fonctions inconnues des variables 
æ(j = 1, 2, 3) et du temps, p et y des données. 

Considérons dans l’anneau des fonctions f susceptibles d’être solutions du 
problème (fonctions réelles suffisamment dérivables) l’application (ou corres- 


pondance) f + f vérifiant les axiomes : 


(1) + D leo 
(2) 11 À j, 

(A) (8), free is 
(4) CG —Te) 
s. of __d/- 


où À est un nombre réel, e la fonction égale à 1 pour toute valeur de la variable, 
£ une quelconque des variables æ, y, 3, t. L’axiome (2) entraîine(— f)=—f 
et(r}), en faisant / —— g donne alors o — 0. L’axiome (4) joint à (2) entraîne 
que toute constante est conservée, l’axiome (5*) que, pour toute dérivée qui 
existe, on à 


01 f d(F) 


— EU TE f2 
7 — 2 = 5 Xp Mo Use D — ;Q). 
dx 0x 0xhOtË dx 0x 0x4 01 Co 1 1 


Enfin, l’axiome (3) s'écrit aussi, en posant /'— f — f, et développant /’ 2" 
grâce à l’axiome (1), 


3") 8s=f8 + fs", 


ce qui n’est pas autre chose que l’axiome stochastique des moyennes. 
Cela étant, si une expression F(/, g, ...) formée avec des fonctions de 
l'anneau à l’aide des opérations addition et multiplication en nombre fini et 


contenant en outre des dérivées est nulle, on en déduit que F(/, g, ...)—o. 
Or nous savons à l’aide des axiomes précédents, former K. Nous savons donc 
déduire de toute équation de ce type vérifiée par les f l'équation correspon- 
dante vérifiée par les transformées /. 

Appliquons cela aux équations de Navier-Stokes. On a 


du; \ 0 1 Op du; SUUGL © _—— ) 
—— + A LU) SN SR A EN EE re 45) a POSE ARE 
ot ad Dr} j Uk) 0 dx, / dl + ee] dx (ex Uj + U, 7) pe dx) + y AU;, 
k 4 
N' I, du; 
Li 0x; [37 0x; 
; j Î 
d’où 
| du; os du du, u', 
j £ Qt du, u 1 Op 1 
HD ET HS EI — EE AGE, 23) 
ol cmd ()l dd dx} 0 0%} J \ + 2 ) 
k k 
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qui n’est autre que le système classique des équations de Reynolds. Le système À 
est donc celut qui s'impose axiomatiquement pour justifier le passage des équations 
de Navier-Siokes aux équations de Reynolds. 

Si l’on se préoccupe, en plus, de donner aux transformées /f des propriétés 
plus ou moins intuitives de moyennes, on traite un problème différent et l’intro- 
duction d’axiomes supplémentaires peut conduire à des contradictions logiques 
ou à des systèmes sans solution dans l’anneau considéré. 

M. Kampé de Fériet avait ainsi imposé initialement que la partition attachée 
à f soit moins fine que celle attachée à f. Les résultats qu’il a obtenus ainsi 
dans ce Mémoire (*) n'étaient pas en accord avec ceux de G. Birkhoff (?)et 
cela provenait en partie, comme je l'ai montré (*), du fait que cet axiome, 
n'étant pas vérifié dans le cas fini, ne pouvait légitimement être imposé dans le 
cas général. 

M. Kampé de Fériet impose également f— f qui entraîne //—0. A vrai 
dire cette condition, qui n’est pas remplie par les moyennes utilisées explici- 
tement par Reynolds, n’est pas toujours explicitement imposée par M. Kampé 
de Fériet qui, au lieu du système A utilise le système A' différant de A seule- 
ment par le remplacement de la condition (3) par 


(3°) FRSÎE (appelée condition de Reynolds). 


Le système A’ entraîne alors immédiatement / — f, /'—oetA. 

Il résulte de ce qui précède que le système (A) de M. Kampé de Fériet n’est pas 
« nécessaire et suffisant » pour « justifier logiquement le passage des équations 
de Navier-Stokes aux équations de Reynolds » (*), mais que st le système A 
avait des solutions, celles-ci donneraient le passage cherché avec des trans- 
formées fe ayant plus un aspect de moyennes physiques constantes que des 
solutions de A qui ne seraient pas solutions de A’. 

J'ai donc posé le problème d’étudier les solutions du système À. Comme 
MM. Kampé de Fériet et Birkhoff, j'ai pensé qu'il y avait lieu d’étudier d’abord 
dans des anneaux plus généraux le système d’axiomes que l’on obtient en 
remplaçant (5°) par 


(5) Fes entraine [ <3Z. 


On obtient ainsi à partir de À ou de A les systèmes que nous désignerons 
par B ou B'. 

Nous avons essayé, J. Arbault et moi-même, d'appliquer au système B les 
méthodes algébriques qui nous ont permis de caractériser, sauf dans un des 
deux cas d’irrégularité, d’une manière constructive abstraite, toutes les trans- 
formations satisfaisant à B'(°). Nous n’avons pu obtenir un tel résultat avec le 
système B. J'ai exposé au Colloque d’Algèbre de Bruxelles en décembre 1956 
les propriétés que nous avons cependant pu établir. 

Il est remarquable, comme l’ont montré J. Arbault et [. Molinaro (°) par 
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des méthodes entièrement différentes, que les systèmes B et B' sont équivalents 
pour les transformations d’espaces vectoriels finis. 

Mais ce qui est inattendu, c’est que le système A se prête bien au calcul pra- 
tique. L. Molinaro a obtenu en effet (7) dans le cas des fonctions réelles d’une 
seule variable et moyennant des hypothèses très larges une solution unique qui 
n’est pas solution du système A’. Nous pouvons donc conclure que, dans les 
conditions envisagées, le système A! de M. Kampé de Fériet n’a pas de solution. 

Enfin, le fait que le passage de toute solution de ([) à la solution correspon- 
dante de (IL) est réalisé explicitement par l'opérateur simple et inversible de 
Molinaro : 


{ 
MÉPRC Ti U et " INEEIS Le Æn0 Je ds (4 constante réelle et positive). 


ou par un opérateur spatial analogue, semble apporter une raison de plus pour 
ne pas utiliser les équations de Reynolds. 


) Séance du 3 juin 1957. 
) Ann. Soc. Scient. Bruxelles, 63, 1949, p. 176 et suiv. 
2?) Colloque d’Algèbre et Théorie des nombres, Paris, 1949. 
#) Comptes rendus, 236, 1953, p. 1136. 
‘#) Article de J. Kampé de Fériet, sur la Turbulence dans Théorie des Fonctions aléa- 
toires de À. BLanc-LapierRE et R. Forrer, Masson, 1953, p. 613. 

(5) M. L. Dusreiz-JacomiN, Comptes rendus, 239, 1954, p. 856; J. ARBauLT, Comptes 
rendus, 239, 1954, p. 858 et 949. 

(5) Mémoires à paraître dans les Publications scientifiques de l'Université d'Alger. 

(7) 1. Morinaro, Comptes rendus, 2kk, 1957, p. 2890. 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Déternuination d’une R-trans formation de Reynolds. 
Note de M. Irarrco Mouiaro, transmise par M. Henri Villat. 


Nous nous proposons dans ce qui suit de trouver l'expression explicite d'une 
&-transformation particulière. Après avoir défini, de facon générale, ce qu'il fallait 
entendre par R-transformation de Reynolds (1), nous imposerons des conditions 
HE très fortes, qui nous conduirons de facon simple à l'expression cher- 
cheenre 


2). 


Etant donné un anneau & de fonctions définies sur un ensemble Eet prenant 


leurs valeurs dans un corps K, nous appellerons R-transformation de Reynolds 
toute application & de & dans & vérifiant les trois axiomes : 


(A) R(fJ+g)=RÎ+Rg (fetsgeu), 
(B) RAT Ie x ART (2EK), 
(C) 2R(FRÎ)=(Rf} + R(Rf}. 


On sait (*) que la condition (C) est équivalente à 


(C') RIRE + SZ RÎ) = RÎ. RE + R(RF.Rz). 
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Pour simplifier l'exposé nous allons admettre que l’ensemble E de définition 
des fonctions considérées est la droite réelle, et que les diverses opérations que 
nous aurons à effectuer sur ces fonctions (dérivation, par exemple }sont licites. 

Les conditions supplémentaires que nous imposons sont les suivantes : 


(1) Tee entraine RfLR£: 
(I) Ru —u, où & est la fonction définie par #(+) —1, YxeE; 
(HT) R[f(æ+h)]=(Rf)(x + h). 


Cette dernière condition | appelée par G. Birkhoff (*) hypothèse d'homogé- 
néité | exprime la permutabilité de & avec les translations æ + æ + h. 

Les conditions (1) et (Il) permettent d’établir que : 

St u,(æ) est le terme général d’une série uniformément convergente, on a 


D: RACE > Un(æ) 


1 DT 


D'autre part, la condition (IT) entraîne 
d red ER red | df \ 
PE LUN af): 
En particulier, si /— x, on a 


patio ” = 
ee (Rx) = Ru, donc Rx x +a fo——<const) 
(8 4 fa 


On en déduit 
EE ce TL) ML A: 
En portant dans (C), où l’on prend /=x—x,, on obtient 


RAT Po = 25 nai %y) + 20° 
et d’une façon générale : 


[2 
(1) RAT PTE a +Ù TNT DEN) APT HAN 
P=t 


Dans (1) remplaçons 7 par 7 — 1 et multiplions les deux membres par na : 
Ji l 
d 
RÉRUL. To) =Nna(T—%Xo) HD nn 1)...(n — partir = mi) PA 

Pi 

4 | 

=D n(u — 1)... (n —p+1)o? (x — x)? 

P—=4 
et par suite (1) peut s’écrire, en posant 4 —— (1/4), 


1 
(2) Ra dr) =(r = Tr) R(T— x). 
7 
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Cela étant, soit /(æ) une fonction analytique au voisinage du point æ; 
multiplions les deux membres de (2) par /"(x,)/n!, il vient en sommant : 


2 (a) 0 ñ S al. 0) 7 L - J' (ro) me na \nA1 
s[3! _. DE = , ter Lo) PEL — %6) , 


LA : 


A1 = 


ce qui s'écrit 
RI f(z) — f(æ)] = f(æ) — f(ær) — . R[f'(x)]; 


donc, 
d 


a dx 


(AR) =, 
équation différentielle du premier ordre, dont l'intégrale générale est 


TX 
MUITER C 2 POCNEER (H==const#) 


oO) 
On détermine w par la condition Ru — u; supposons a > 0, alorsw=—x. 
Dans ces conditions la transformation cherchée est 


(3) Rf—=a Us HÉMeR di (To). 


pour toutes les fonctions f pour lesquelles cette intégrale a un sens. 


Inversement, on vérifie sans peine que la transformation (3) est bien une 
R-transformation de Reynolds vérifiant les conditions (1), (IL) et (HIT). 


Remarque 1. — On a vu que Rx — x —(1/a), d’où 
2 
PRIE TT: 


Cela suffit pour montrer que la transformation & définie par (3) n'est pas 
une &-transformation de Reynolds, pour laquelle on a, quelle que soit /, 
&(&/f)—=%&f. Or on sait (5) que dans le cas de fonctions définies sur un 
ensemble fini, toute -transformation [définie par (A), (B), (C), (Det (11)] 
est une &-transformation. La R-transformation définie par (3) montre que 
cela n’est pas vrai, dans le cas général. 


Remarque 2. — La transformation 


R SG eat | T(t)er dt 


2 (à) 


est aussi une R-transformation de Reynolds, en ce sens qu’elle satisfait aux 


axiomes (A), (B) et (C); mais elle ne vérifie pas les conditions (1), AD et 
(HD). Nous y reviendrons. | 
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(9) Cf. M. L. Dusrein-Jacorin, Colloque d’'algèbre, Bruxelles, décembre 1956. 
(*) En réalité ces conditions ne sont pas indépendantes, ce qu’on verrait par une étude 
plus approfondie ; mais cette dépendance n’apparaitra pas ici. 
(*) Voir, I. Mouinaro, Sur les endomorphismes de Reynolds de fonctions définies sur un 


ensemble fini (Annales de l’Université d’ Alger). 
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(*) Moyennes de fonctions bornées (Colloque d’ Algèbre et Théorie des nombres, Paris, 


p: 143-154). 


(5) Voir I. Mozixaro, loc. cit. (3). 


ASTROPHYSIQUE. — Spectre d'une éruption au bord du disque solaire. 


Note de M. Harocb Zirix, présentée par M. André Danjon. 


Le 18 décembre 1956 une éruption chromosphérique d'importance 2 a été 
observée avec le coronographe de l'Observatoire de Climax (Colorado). Elle 
apparut au bord du disque, du côté Ouest, à 22h 5 T. U. L’éruption montra 
un spectre continu très intense, associé avec une brillante émission de la raie 
jaune 5 694 de la couronne, la plus forte jamais observée à Climax. 

Les spectres obtenus couvrent les domaines spectraux de À 3 859 à 4 190 et 
de À 5 480 à 5 550, et montrent au total 30 raies d'émission de l’éruption, et 
deux raies coronales. Les raies coronales sont À 4 086 du Ca XII, et À 5 694 


du Ca XV. 


La table suivante donne les longueurs d’onde et une première détermination 
des intensités relatives des radiations émises par l’éruption : 


DOG ue 
3 91 S'ÉTAURES 
D O0 Es 
9 9 

J 929 nee © 
DOS 
SR EL RAS ERP? 
SLR EE 
» D 

DO --5 2. 
MOOD se as 
9 * 

J 907 de Soir E à 


3 968,2 EE D 


(*) Tres faible. 
(**) Surexposé. 


Identi- 


fication. 


H € 
Hel 
Fel 
Fel 
Till 
à Ba LL 
Fel 
Fe! 
Hel 
Fel 
Ca I 
AIT 
AIT 
Hel 
Cril 
H 2 


Intensité 
relative. 


072 
4 


086 


Identifi- 
fication. 


Mglou Mn 
Fel 
Hel 
Hel 


Mn! 


Fel 


Sr II 
Ca XIII 
H 0 
He 
Fe I 


Intensité 


relative. 


F2 


(High Altitude Observatory, Boulder, Colorado.) 


C-R., 1957, 1° Semestre. (T. 244, N° 24.) 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Conditions de décharge dans une cavité 
électromagnétique et ondes progressives dans les plasmas lorentzsiens. 
Note de MM. Raymoxn Jancez et Tnéo Kanax, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


À parür de résultats antérieurs, les auteurs établissent des conditions de décharge 
pour un plasma lorentzien dans une cavité électromagnétique et étudient la propa- 
gation d'ondes progressives dans un plasma indéfini. 


Dans deux Notes précédentes (!), désignées dans la suite par I et Il, nous 
avons établi des équations générales pour un plasma lorentzien soumis à un 


champ électrique oscillant, à un champ K(F) et à un champ magnétique 
constant et dans lequel se produisent des phénomènes d’excitation et d’ioni- 
sation. L'objet de cette Note est d'appliquer ces formules générales au cas de 
la décharge dans un plasma enfermé dans une cavité électromagnétique et au 
cas de la propagation d’ondes progressives dans un plasma indéfini. 


1. Equation en K%. — Nous admettrons dans ce qui suit que l’on peut 
négliger, dans les équations (6)-(9) de I, les fonctions F° et G}, ce qui revient 
à négliger l'interaction du champ électrique oscillant avec un gradient de 
concentration dans la même direction. Dans ces conditions, les équations (3) 


de IT disparaissent et l’on peut tirer de (8)-(9), F:, É' et G: en fonction de K?; 
on à 


AN re 
= rs = K( .) JEF° 
T’YHC 
QUES » 0 n 
(1) Fi,—=— &(r). VF, EUR = ) 
CNE UTE 
_ <—> > > <—+ > 9} 
; EU a ES ; à i 
(2) Di 0(v)sRe ie (SR 2, 
op 
avec 
Deux) c 
a) ,. 1) y 4 ù) y Ga) = 
Vi+ — de — Abdtoù 
Vi Vi Vi 
<— > | 
ë 3 l G) 3° 0) (ere G),- 6) 
> ee T v : = 
(3) CHE ne D = + 6)z Vi + L Dares G) + k 
V, + oi Vi Yi V; Fra 
| 
G) x 0) = G),-0) G) 
je D; rt) Vi + 
Vi ÿ: vi | 


Re 
&,(+) est défini par la relation 


> 


Ge (Ec)) = éco L 


PERS 
ESS 
ŸE- 


En portant ces résultats dans la formule (6) de II, on obtient une équation 
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3 + ee K(> +) OF! F (& = ÿ Fi 0 À 
L ) et \ Tee SG, (t (s n à (n > ;. 
(9 3 l (w)UVE Mb Mat . [PT ( T.[&(s) r 7) 
of > [+ fs & (%) or \]l) 
F + : 1} Lada a G) a eh. = JF) — (vr+ ui qg)Fi. 


La résolution complète de cette équation aux dérivées partielles est très ardue 
dans le cas général; nous allons en tirer quelques applications indépendantes 
de la fonction de distribution F?. 

2. Conditions de décharge. — Multiplions les deux membres de (5) par 47+° de 
et intégrons de o à æ; les deux termes en 9/0e donneront une contribution nulle 
(d’après les conditions à l'infini sur la fonction f et par conséquent sur F?) et 
il en est de mème pour J(F°) d’après sa définition dans II. Toujours d’après II, 


la deuxième intégrale du second membre est égale à nv; (où » est la densité au 
e se ; e : È : ; : 
point r et »; le nombre d’électrons créés par ionisation ); il vient alors 


ir CE - nee F PA 1 
(6) “4 PT. Ex (dj (se _ le 


0: 


Cette équation exprime que les électrons perdus par diffusion (1° terme) 
sont compensés par les électrons gagnés par ionisation : c’est une condition de 
décharge. Montrons que cette formule générale contient, comme cas particu- 
liers, des résultats obtenus antérieurement (?). 


a. K(r) —oetw,—o. L'équation (6) devient 


(7) (a, ) arr + no. 
| 2 V1 
On retrouve la formule classique pour le coefficient de diffusion 


(8 ) Ii | ) 


2 Yi 


et la condition de décharge s'écrit, par exemple dans le cas d’une cavité paral- 


lélépipédique de côtés 17. 1, 


Vire 2? + Te is M È \E= ZE 
(9) RQ e PU à 
ce qui définit la longueur de diffusion A de la cavité. 


b. K(7) —0, Ou 0: Loprendait H, parallèle à O 3, (6) s’écrit 


uk Must À ( dn dn\ | pv? \ d?n r 
D AE à = ŒRS — + AY;—= 0. 
(10) ( 3( y? 04) | dx? dy° ) EP ) D? i 


On peut alors définir une longueur de diffusion A, en présence du champ 
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magnétique : on peut utiliser le coefficient D donné par (8), en supposant que 


er . . . 
les longueurs perpendiculaires à H, ont subi une dilatation dans le rapport 


PTT DS 
(33) 
CITES 
Fe 


Si v, est indépendant de +, ce rapport s'écrit [(v;, + w,)'"*]". 

Les conditions de décharge précédentes font intervenir » et des valeurs 
moyennes définies à partir de F° dont la valeur se calcule par l'équation géné- 
rale (5); dans celle-ci figurent à titre de paramètres les amplitudes du champ 


= 


(1) 


oscillant L et du champ consiant K(r), de sorte que les formules précédentes 
relient l’établissement de la décharge à l'amplitude de ces champs. Remarquons 
encore que la méthode précédente permet de traiter immédiatement le cas des 
ondes stationnaires dans une telle cavité compte tenu des conditions aux 
limites et de retrouver comme cas particulier les résultats de P. Rosen (*). 


3. Ondes progressives. — Terminons en traitant le cas des ondes progressives 


> 


dans un plasma indéfini en présence d’un champ magnétique constant H,. 


Nous supposons que l'onde progressive peut se mettre sous la forme 

= <a : à ee [ER AE 

L'cos(N.r E wt). En évaluant la contribution du terme en Fsin(N.r ) sin £, 
o. 2 La N € 0 4 4 

on obtient [dans le cas où K(T)—0, où F} et G; sont négligeables et sans 


tenir compte des processus élémentaires | les quatre équations suivantes : 


52 =. S SUN =) ) Sud ; (K x) ) D > 
$ > COS HE ht HAUSSE RSI * 
Go) ER ET CORRE) RE À (ef. Gr) = (F9), 
(18) ct 4 ET AA 
(14) of, — ts D + Cou À 61) = 64, 
aa E\rote 4 
(5) uG+ pri 2 M CAF )=- ni, 


On retrouve à partir de ces équations les formules que nous avons établies 
antérieurement pour la propagation des ondes (*), en particulier : l'expression 
de la fonction isotrope F° et du tenseur de conductivité 6 en présence d’un 
champ magnétique toujours avec K(r) 0 . 

1) R. Jaxcez et T. Kanan, Comptes rendus, 244, 1997, p. 1333 et 2583. 

) S. C. Browx, ÆJandbuch der Physik (Springer), 22, Gas discharges 11, 1956. 
) Phys. Rev, 103, 1956, p. 390. 

) R. Jaxcez et T. Kanan, Vuovo Cimento, 12, 1954, pr 573. 


» 
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CHALEUR. — Propriété des dérivées à l’origine des courbes balistiques de la 
chaleur (et de la diffusion). Note (*) de M. Frénéric Cara, transmise 
par M. Jean Cabannes. 


En un point d'un solide, homogène on non, se produit à l'instant { — 0 une émis- 
sion instantanée de chaleur 4Q (pendant la durée dt). La température 0 = f(#) qui 
en résulte pour un autre point est nulle à l’origine. Nous montrons qu'il en est éga- 
lement ainsi de 0, 0"..., et précisons le nombre très grand de dérivées nulles à 
l'origine. 


Soient les tubes de flux, en nombre infini, dus à l’écoulement de 4Q autour 
du point-source, et considérons celui qui contient le point dont on mesure 
la température D. Divisons ce tube en éléments successifs infiniment petits 
de mème capacité calorifique c, infiniment petite. Soit 0, la température de 
l'élément E,, r, la résistance thermique entre E, et E,.,, et z, la différence de 
température 0,,,—0,. D’après nos méthodes de calcul par les analogies 
hydrodynamiques (‘),on a, pour les z l'équation fondamentale : 


k dS=) 2 I I 
(1) _— Ep + 3p 1 + 
dt 70 “ 7 Bt 


Sp+1 


re RAC. 


et, en posant pour simplifier g,— 1/r,.c, 


(2) Ep Sp Ep + Spre Sp + SprteSpnie 


Dans l'hypothèse d’un choc thermique, le premier élément est comme isolé 
en amont, ce qui supprime 3%, ; On a le système d’équations : 


A — L22 (#2 A 

| 3, — 281517 = 
» ESS ae - 
(3) Sat SE =29:5 083% 
3: — T7 Vo 50 — 2,355 GS 


D'autre part, z fonction du temps peut s’écrire 
(4) Sn pdt ptet ps Ep l'E... 
L'équation en =, du système (3) devient : 
(59 Gps + 24pat + 30pal +. = (Spa pro — 28 p Ep,0 F L'p41 Ap41,0) 
(Sri LE pp Ephpe ti) ET ere 
Il en résulte la relation suivante entre les coefficients à : 
(6) Jap Ep pags 2E pApq A Ep+4 Ep+1,q1 


Or, du fait de l'impulsion dQ, le premier élément est élevé à la tempéra- 
ture N au temps {— 0, les autres éléments étant à o°. Il en résulte, puisque 
(po i-20 sua =0) = =N 


(7) Ha D N 5 110} TN = ere Le 0; 
j ; 2 


3h 
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La formule (6) permet de passer aux 4, 1 puis aux 4, >», etc. Pour simplifier 
l'écriture nous notons x un coefficient qui est généralement non nul, et o un 
coefficient toujours nul. Nous trouvons 


REIN CEUX, = 0) DR 0} ASNE=IO;, 
(74) DD DEN HE DNS TER 0) Ha 0, 1 
EX, =, RÉ ya IX Ds 0, , 


en sorte que les coefficients de #/-*et ceux d'ordre inférieur sont tous nuls pour 
les 3 d'ordre p ou supérieur à p. Or, la température du p“"* élément s'obtient 
en ajoutant tous les 3 changés de signe depuis le dernier, z,, pris par rapport 
au zéro (milieu ambiant), jusqu’à z, inclus, soit 


(8) 0, = (Ep Spyo 


En appelant b des nombres quelconques, généralement non nuls, on a 


(9) 0,—=0+0+...+0+b, PH D, + D, TE... 


Les dérivées de 0 sont nulles jusqu’à la (p — 2)°"° pour 4 — 0. Puisque les 
éléments du tube de flux sont infiniment petits, pour un point non infiniment 
voisin de la source, p devient infiniment grand. Donc, pour un tel point, toutes 
les dérivées successives d’ordre fini de 0 par rapport au temps sont nulles pour t — 0. 

Si la formule de la température est mise sous la forme canonique, avec q 
entier : 


(LT 
(10) ü Dr ay eat, 
RE) 


on a, pour n'importe quelle valeur de r finie, entière ou nulle : 


e 
(11) DE HAE 0. 


Nous avons supposé jusqu'ici un solide fini plongé dans un milieu isotherme 
(milieu ambiant zéro). Comme les courbes balistiques débutent identiquement, 
quelles que soient les conditions aux limites, le théorème est vérifié pour un 
solide absolument quelconque, fini ou infini, pourvu qu'on ne considère que 
la courbe de choc en elle-même. 

On peut facilement préciser quelle est la valeur de p selon le procédé de 
division élémentaire employé pour les tubes de flux. Ainsi, pour un flux linéaire 
perpendiculaire aux faces dans un mur homogène, et pour un point situé à la 
distance / de la source (plan-source), les éléments du tube de flux sont de lon- 
gueur dx. Le nombre p vaut {/dx et l’on a [({/dx) — 2] dérivées nulles pour i= 0. 


(*) Séance du 3 juin 1955. 


(‘) Conduction de la chaleur et analogies hydrodynamiques (Thèse, 


| Marseille, 1956, 
chap. 6, n° 1). 
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CHALEUR. — La chaleur spécifique des supraconducteurs A1, Sn et V 
au-dessous de 1 °K. Note (*) de M. Bruce Baicex Goopmax, transmise 


par M. Louis Néel. 


La chaleur spécifique des supraconducteurs Al, Sn et V a été mesurée jusqu’à 
environ 0, 15 T, pour chacun d’entre eux. D’une manière approchée elles peuvent 
s'exprimer par une loi exponentielle en fonction de la température; mais il semble 
qu'on ne puisse leur appliquer une loi d'états correspondants. 


Il y a quelque temps on croyait que la chaleur spécifique électronique 
d’un supraconducteur C.,, en fonction de la température, s’exprimait par la 
relation 


CT dre 
(@) ess) 5 


Récemment on a trouvé que pour le vanadium (!) et l’étain (?), C., se repré- 
sente plus fidèlement par une relation de la forme 


rs (ea ANNE 
en a exp T > 


i 


où b est une constante de l’ordre de l'unité. Il se peut qu’une telle relation 
s’applique aussi à d’autres supraconducteurs (?). L’allure même de (2) suggère 
qu'il existe dans le spectre de niveau d’énergie des électrons, une zone inter- 
dite, «, de l’ordre de 4#T,.. 

Cependant, ces mesures avaient été effectuées à des températures supé- 
rieures à environ T./4, c’est-à-dire dans une région où l'écart entre (1) et (2) 
n’est pas très sensible. Il est évident qu’à plus basses températures, par contre, 
les deux types de loi se différencient plus nettement. Il faut noter que si C., 
obéit à une loi du type (2), à température suffisamment basse, la chaleur spé- 
cifique totale, C,, se représentera uniquement par la chaleur spécifique en T° 
du réseau. 

Les chaleurs spécifiques de AI, Sn et V ont été mesurées au-dessous de 1 °K, 
à l’aide d’un calorimètre à désaimantation adiabatique (*). 

On a porté (fig. 1) pour l'aluminium et (fig. 2) pour l’étain, CJT* en 
fonction de T. On voit que pour l’étain l’écart entre la courbe expérimentale 
et une loi en T*, déjà trouvée par Corak et Satterthwaite (*), s’accentue 
encore au-dessous de 1 °K. Au-dessous de 0,4°K la chaleur spécifique était 
trop faible pour être mesurée, à cause des fuites thermiques inévitables; mais 
d’après les résultats, il semble qu’au-dessous de 0,3°K la chaleur spécifique 
soit uniquement due au réseau. Pour le vanadium, des résultats préliminaires 
montrent qu'au-dessous de 0,6 °K et jusqu’à 0,4 °K (où C, devenait trop faible 
pour être mesurée) la chaleur spécifique est uniquement donnée par la contri- 
bution en T* de la chaleur spécifique du réseau. 
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Les résultats des mesures de C,, sont portés (fig. 3) (ceux pour le vanadium 
sont provisoires). Ils s'accordent beaucoup mieux, pour les trois corps avec 
une loi du type (2) qu’avec la loi (1). Le fait qu’on n’a pas la même courbe 


2 


(ee) 


N 


+ 


Chaleur Spécifique du 
Réseau |8=380"K) 


CE {(milijoule mole”" deg“) 


pour les trois corps, malgré l'emploi de coordonnées réduites, conduit à 
rejeter l’existence d'une loi des états correspondants de la forme : 


Ce T 
FD ( r.) 


Enfin on remarque que log(C./YT.) ne varie pas en fonction de CTUT) 
d’une manière parfaitement linéaire, mais présente une légère courbure positive 


Q 
œ 


eg'*) 


D 
46 + Goodman. 
8 co Corak et 
£ Satterthwaite 
no) 
804 
È 
502 
O 
0 
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(si l’on accepte le cas du vanadium, pour lequel les résultats ne sont pas 
définitifs). 

Lorsqu'on admet qu’il y a une bande interdite de grandeur € dans les 

niveaux d'énergie, on trouve, à température suffisamment basse, une chaleur 

spécifique en T’exp(—:/4T), où, en général, » est négatif; cela conduit 


à 
1LX — 3%.) 
NS - — Heisenberg-Koppe 
\. + Aluminium 
Ÿ °o Etain 
. + Vanadium 
10° NX 
A 
LE FR 
YTe Le s 
10? arte 
N 
Re 
Ve 
FT FES . 
De 
MN anne 
10° NE 
Ne o 
de O 
D 
a N: O 
p. 
a +. 
10* | | es 
1 2 = 4 o 6 7 8 9 
[7 Te)” 


Fig, 3, 


nécessairement à une courbure négative dans notre diagramme. La courbure 
observée (positive) peut provenir tout simplement de ce que les mesures n’ont 
pas été prolongées à température assez basse. Alternativement, elle pourrait 

à : € 4 : J 
être due, comme dans le cas du modèle de Heisenberg et Koppe (*}), au fait 
que £(—aËT dans la notation de ces auteurs) dépend de la température et 
décroît vers zéro pour T = T,. Cependant, en l’absence d’un modèle détaillé 
de l’état supraconducteur qui donne une loi exacte pour la chaleur spécifique, 
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avec laquelle on puisse confronter les résultats expérimentaux, il semble 
difficile d'obtenir d’autres conclusions sur € que son ordre de grandeur, que 
l’on trouve bien comparable à #T.. 


(*) Séance du 3 juin 1097. 

() W. S. Corax, B. B. Goopmax, C. B. SarrerrawaiTe, et À. WexLer, Phys. Rev., 102, 
1996, p. 656. 

(2) W. S. Corar et C. B. Sarrertruwatré, Phys. Rev., 102, 1956, p. 662. 

(5) B. B. Goonwax, Comptes Rendus de la Conférence de Physique des Basses Tempé- 
ratures, Paris, 192, p. d06. 

6) W. HesexserG, Zeits. Naturforschung 2a, 1947, p. 185; H. Kopre, Ann. Physik (6), 


1, 1947, p. 405. 
(Westinghouse Research Laboratories, Pittsburgh, Pa, U.S.A. 
et Laboratoire d'Électrostatique et de Physique du Métal, Grenoble.) 


ÉLECTRONIQUE. — Effets de la charge d'espace dans les tubes à champs crorsés. 
Note (*) de M. Berxarp EpPszren, présentée par M. Camille Gutton. 


Les résultats exposés dans la présente Note constituent l'application aux 
tubes à champs électrique et magnétique croisés, en particulier au carcinotron 
type Met au tube à propagation d’onde à champ magnétique, des calculs déve- 
loppés antérieurement dans une Note où l’on avait calculé les petits mouve- 
ments d’un faisceau électronique infiniment mince, plan, soumis à un champ 
magnétique parallèle à ce plan (‘)[c/. (?)]. Le même modèle est étudié ici, 
mais en supposant que le faisceau animé d’une vitesse v est en interaction avec 
une onde électromagnétique ralentie se propageant approximativement à la 
même vitesse. Le calcul est effectué sous les mêmes hypothèses et les mêmes 
notalions sont adoptées. 

Les équations du mouvement sont obtenues en ajoutant aux forces de charge 
d'espace [éq. (6) et (7) de (‘)] la force due au champ de l'onde éiectro- 
magnétique : 


T CRE CARTER e : 
(1) OX DO = = GX — opel) 
m m 2eEvpl m 
€ L; IN € 


(2) dŸ + = BoX — 
m 


— - - OY — —#E, eo, 
* , 
m 260l m 


[,, courant du faisceau ; 
L, largeur du faisceau ; 


E; et E,, composantes du champ électromagnétique induit par la ligne à 
retard. 


On écrit d'autre part l’équation d'échange d'énergie : 


cp > 
[IE do 
VV 
J 2 ) 


3) F—T,= 
(5) AL 
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l, étant la constante de propagation de l’onde en l’absence de faisceau, P la 
. . . > 45 , . 
puissance qui traverse la ligne, J la densité de courant total définie par 


/ A Pur DO NOX 
(4) ES Le — be à) 


E”, complexe conjugué du champ au niveau du faisceau ; 


V, volume compris entre deux plans perpendiculaires à l’axe distants de 
l'unité de longueur. 


En combinant ces équations, on obtient l'équation déterminante 


(5) PT + (yE+ y) y — Ty — 0, 
avec 
tir 
1 RS E Doi] 
TRI 
dE Br 
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1° Cas du tube à propagation d'onde à champ magnétique. — Dans ce 
cas y, >0. Si l’on suppose qu'il y a synchronisme entre l’onde libre et le 
faisceau (Èl — 0) on obtient 


(6) n=e0, 


(6') Ÿ2,3 — ee) Vy à + Ti Ê 


Les trois ondes se propagent à la vitesse du faisceau. L'examen des condi- 
tions initiales montre que le champ sur la ligne en fonction du champ à l'entrée 
s'exprime par 

, véchyæ + y? 
( ÉCENS RE, ME TTE 
7) (æ)= Lo EE 

La figure 1 représente le gain en fonction du courant pour un T. P.O.M. 
parüculier. La courbe a été obtenue au moyen de la formule (5) et les points 
mesurés expérimentalement. 


| 


me: 
FF 


2000 4000 6000 


Fig. 2. 


O 


" Cas du carcinotron M. — Dans ce cas y} << 0. Les conditions initiales pour 

l’accrochage sont : courant et vitesse alternative nuls à l'entrée de l’espace 
, 

d'interaction, champ de la ligne nul à la sortie, En combinant ces conditions 
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avec l'équation (5) on obtient l’équation de l’accrochage : 


(8) cos (VI yaT— vEL) = si |Yl> Ye 
(8) ch (Vi rL)= 5 si | |Yol< Me 
et 

(a) TT — 0 


1 


avec L, longueur de la ligne. 

L’accrochage se produit donc pour une fréquence telle qu’il y a synchronisme 
entre l’onde libre et le faisceau. A partir des formules (8) et (8/) on peut 
constater que le courant d’accrochage est toujours diminué par l’action de 
la charge d'espace. Sur la figure 2 sont représentés, pour un tube donné, le 
courant d'accrochage calculé sans tenir compte de la charge d’espace (courbe 1), 
le courant d’accrochage obtenu d’après les équations (8) et (8’) (courbe 2), 
ainsi que les points mesurés expérimentalement. 


(*) Séance du 3 juin 1955. 
(*) B. Epszreix, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1425. 
(2) 3. R. Prerce, Trans. I. R. E. vol. E D 3, octobre 1956, p. 183-189. 


OPTIQUE. — Sur la phosphorescence des amino-acides excitée par les bandes 
d'absorption interdites. Note (*) de MM. Maurice Duouarrin, Roserr Locner, 
Boris Rys84K et Aucusre Rousser, transmise par M. Jean Cabannes. 


Les bandes de phosphorescence 5 des amino-acides ont été obtenues par l’action 
des radiations de l'arc au mercure de longueurs d’ondes supérieures à 3 100 À sur 
les poudres cristallines, à la température ordinaire. Cette excitation par les bandes 
d'absorption interdites a permis de mettre en évidence plusieurs états métastables de 
la molécule: c’est la seule utilisable dans le cas des corps non fluorescents. 


Dans une précédente Note (!) nous avons indiqué les premiers résultats 
d’une étude de la phosphorescence à la température ordinaire des amino- 
acides à l’état de poudres cristallines. L'emploi d’un phosphoroscope de 
grande puissance et d’un spectrographe de grande luminosité (*) nous a 
permis d'obtenir des spectres avec des poses de quelques minutes. Cette 
étude a pu être étendue à de nombreux amino-acides de provenances 
commerciales différentes. Nous avons ainsi confirmé que la composition 
spectrale de la phosphorescence est spécifique du composé étudié. L’en- 
semble des enregistrements de ces spectres sera publié ultérieurement. 
L'objet de cette Note est de préciser certains caractères de cette lumi- 
nescence. 

1. Phosphorescence 8 à la température ordinaire. — Quoique obtenue à 
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la température ordinaire, cette phosphorescence n’est pas l’analogue de 
la phosphorescence des matières colorantes comme nous l’avons écrit 
dans notre dernière Note. C’est une phosphorescence 5, transition directe 
d’un état métastable M, à l’état normal N, mais ici la différence d’énergie 
entre le niveau métastable M, et l’état excité (ou fluorescent) F est de 
l’ordre de 5o kcal, donc trop importante pour que les molécules dans l’état 
métastable soient élevées jusqu’au niveau F sous leffet de l'agitation 
thermique comme on l’observe pour les colorants : il n’est donc plus néces- 
saire de refroidir pour obtenir la seule phosphorescence 8 (?). 

2. Excitation par les bandes d'absorption interdites N — M,. — Une lame 
de mica placée sur le faisceau incident limitait l’excitation aux radiations 
du mercure de longueurs d’ondes supérieures à 3 100 À, donc situées en 
dehors des bandes d’absorption de la plupart des amino-acides : l’état 
métastable responsable de la phosphorescence 5 observée était donc 
atteint directement par la transition interdite N > M,. En effet, si au 
moyen d’un filtre coloré on supprime toutes les radiations ultraviolettes 
du faisceau excitateur, on obtient encore les bandes de phosphorescence 
vertes de la plupart des amino-acides. 

Les bandes d'absorption interdites, et par suite les bandes de phospho- 
rescence excitées par la transition directe N > M,, sont d’autant plus 
intenses que la durée de vie de la molécule dans l’état métastable est plus 
courte; comme avec les amino-acides cette durée de vie est relativement 
longue (de l’ordre du dixième de seconde) on doit prévoir une faible intensite 
de la phosphorescence. 

3. Pluralité des états métastables. — En excitant la leucine par les radia- 
tions visibles et ultraviolettes de l’are au mercure on obtient simultanément 
une bande B (À — 6 100 À) et une bande « (ultraviolette et violette) : nous 
avons identifié cette dernière en comparant son spectre à celui de la fluo- 
rescence de la solution aqueuse. Ainsi dans la leucine on trouve un état 
métastable M, suffisamment proche de l’état fluorescent F pour qu’on puisse 
observer la phosphorescence &. Maïs contrairement à ce qui se passe dans 
le cas des colorants les deux bandes à et 8 ont pour origine deux états méta- 
stables différents M et M,. 

Plus généralement on peut modifier profondément la composition 
spectrale en filtrant convenablement les radiations excitatrices. Dans 
le cas de la proline, en plaçant un verre de Wood sur lexcitation, on déve- 
loppe considérablement la partie bleue, tandis qu’en absorbant tout 
l'ultraviolet, on fait dominer l'extrémité jaune de la bande de phosphores- 
cence. Mais il suffit parfois (tyrosine par exemple) de supprimer le mica 
sur l'incident, c’est-à-dire d'ajouter des radiations de courtes longueurs 
d'ondes sans éliminer de radiations visibles, pour avantager le bord bleu et 
faire décroître l’intensité du bord jaune de la bande de phosphorescence. 
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On peut interpréter ces résultats en supposant qu’il existe deux états 
métastables M; et M,; les molécules sont amenées dans l’état supérieur M, 
par les radiations ultraviolettes, les radiations bleues permettent seulement 
d'atteindre l’état inférieur M.. Si les transitions M, + M, sont interdites, 
à chaque mode d’excitation correspondra une bande déterminée et l’intensité 
relative des deux bandes variera avec le peuplement des deux niveaux 
métastables. 

4. Intérêt de l'excitation par les bandes d'absorption interdites. — Ce 
mode d’exeitation exige l'emploi d’un puissant phosphoroscope et d’un 
spectrographe lumineux, mais une fois la technique mise au point, il pré- 
sente les avantages suivants : 

1° En limitant l'excitation aux radiations visibles, on supprime les 
phénomènes de photo-oxydation dues aux radiations ultraviolettes extrêmes; 

2° Cette méthode est la seule efficace dans le cas des corps non fluorescents, 
dont les molécules dans l’état F se désactivent sans émission et ne peuvent 
atteindre les niveaux métastables phosphorescents. Ainsi avec ce mode 
d’excitation les amino-acides aromatiques, très fluorescents, ne se dis- 
tinguent pas des autres du point de vue de lintensité de la phospho- 
rescence 5. Par contre, P. Debye et J. O. Edwards (“) qui utilisaient l’exci- 
tation ultraviolette à basse température n’ont observé de phosphores- 
cence 5 importante qu'avec les trois amino-acides aromatiques (tyrosine, 
phénylalanine, tryptophane) sur les 18 amino-acides étudiés. 


(*) Séance du 3 juin 1955. 

(:) P. Locuer, B. RyBar et A. Rousser, Comptes rendus, 241, 1953, p. 1278. 

(2) M. DouarTin, R. Locer, B. RyBak et A. Rousset, Cahiers de Physique, n°T1-72, 
1996, p. 97. 

(*) Les maxima d'absorption sont dans la région 2 500-2 800 À; la fluorescence a son 
maximum d'intensité dans le proche ultraviolet tandis que les bandes de phosphorescence 
ont des longueurs d’ondes supérieures à 5 000 À. 

(*) Science, 116, 1952, p. 143. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Les états excités du **C. Note (*) de MM.Ranua Raman 
Roy, Acpnoxse Lacasse, M"° Marie-Louise Goës, MM. Rauim Acnarr et 
Axpré be Hexau, transmise par M. Emile Henriot. 


Les états excités du °C ont été déterminés par l'étude de la réaction 1°B(«, p)'#C. 
En plus des niveaus connus, nous avons observé cinq nouveaux niveaux dut; 


Plusieurs travaux ont été publiés sur les états excités du °C déterminés par 
l'étude de diverses réactions. La réaction ({) ‘B (x, p) ‘*C indique l'existence 
de niveaux d'énergie du ‘°C à 3,68, 3,89, 4,6, 5,7 et 5,87 MeV. Remarquons 
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toutefois que .des désaccords notables existent entre les résultats obtenus par 
les divers auteurs. 

Citons de plus Les résultats analysés par Ajzenberg et Lauritsen (?), dans un 
article donnant les références complètes des travaux antérieurs. 

Les niveaux cités ci-dessus ont été confirmés par la réaction (*) ‘*C(d,p)'°C, 
excepté le niveau situé à 5,7 MeV. De plus la réaction ‘?C(d, p)‘°C indique 
des niveaux à 3,08, 5,15 et 5,60 MeV. Comme nous limitons notre étude aux 
niveaux excités du ‘°C inférieurs à 6 MeV, nous ne citons pas les niveaux iden- 
tifiés correspondant à des énergies supérieures. L'existence des niveaux 3,08 
et 3,89 MeV est confirmée par la réaction (*) ‘’C(p, p')‘°C, et celle des 
niveaux 3,08 et 3,68 MeV par la réaction (°) ‘*N(d, «)'*C. Un niveau de 
4,948 MeV a été trouvé par la réaction ‘?C(n, y)'!°C. Le but du travail décrit 
ici est l'étude de la réaction ‘’B(4, p)'*°C, et la recherche des niveaux établis 
panlesréactions C(d,.n)C,#C(p, n)FG éN(a Gene CGR 

Pour réaliser cette étude nous avons construit une chambre à diffusion rec- 
tangulaire de 100 >< 25 cm° de surface et de 22 em de haut. Cette longueur de 
la chambre nous a permis d'observer les traces, très longues, des particules 
émises dans les transitions au niveau fondamental. La température de la paroi 
froide, obtenue par un système frigorifique, était de — 53° C+1°C. Un 
mélange de 70 % d’alcool méthylique et de 30 % d’eau a été employé. Avec un 
gradient de température de 4,3°C/cm, nous avons obtenu des traces de très 
bonne qualité. 

Des photographies de traces de protons furent prises toutes les 5,5 s à l’aide 
de quatre appareils photographiques verticaux. Après collimation, des parti- 
cules « d’une source de 50 me de polonium bombardaient une cible de ‘°B 
de 200 ug/cm*, déposée sur une feuille d’or de 0,8 4 d'épaisseur. La cible ‘°B 
a été préparée pour nous à Harwell. 

Trois énergies différentes des particules & : 4,2, 3,5 et 3,0 MeV furent 
employées pour bombarder la cible, donnant donc des excitations de 14,76, 
14,26 et 13,9 MeV respectivement au noyau composé de ‘‘N. 

Un total de 5 561 clichés a fourni 1 184 traces de protons correspondant aux 
différentes énergies de bombardement. 

En calculant les valeurs de Q des différents groupes de protons, nous avons 
pu estimer les niveaux excités du !?C. Pour cela, la valeur de Q correspondant 
à la transition vers le niveau fondamental a été prise égale à 4,05 MeV. Dans 
certains cas, nous avons obtenu les mêmes niveaux d'énergie du ‘°C, dans les 
limites des erreurs expérimentales, par bombardement avec des particules « 
d'énergie différente. Pour ces cas, nous avons pris les valeurs moyennes. 

La table suivante résume nos résultats et les compare aux valeurs déduites 62) 
de différentes réactions : | 

Nous remarquons que les niveaux excités signalés par les réactions 


“Ba, p}#6, PC p) CE CO RAMEIC AC EPOMÈCEE AN Cd PE se 
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retrouvent également dans notre expérience sur la réaction ‘‘B(x, p)'*C. 
Nous observons en plus des niveaux à 5,43, 5,30, 4,80, 4,49 et 4,21 MeV, au- 
dessus du niveau fondamental du ‘°C. 


Niveaux excités du ‘C en MeV. 


Notre expérience 22,14... 9,97 5,78 5,62 DES ù,90 d,0ù 
Niveaux établis par différentes 

LA CHOSE RE A 9,87 5,7 ù,6 - - DT 
NOtré expérience : :-....,... 4,90 4,80 4,66 4,49 4,91 3,88 
Niveaux établis par différentes 

TÉACHORS Eee RU EE CE 4,948 _ 4,6 = = 3,89 


(*) Séance du 3 juin 1955. 

(1) R. J. CREaGaN, Phys. Rev., 76, 1949, p. 1769; PERkIN, Phys. Rev., 79, 1950, p. 175; 
SLÂTIS, HyaLmar et CarLsoN, Phys. Rev., 81, 1951, p. 641; 82, 1951, p. 953; FRYE et 
WiEDENBECK, Phys. Rev., 82, 1951, p. 960. 

(?) Rev. Mod. Phys., 2%, 1952, p. 361. 

(5) RorsarT, Phys. Rev., 83, 1951, p. 1271; RoïTBLat, Vature, 167, 1951, p. 1027; 
BLacx, Phys. Rev., 8T, 1952, p. 205 A. 

(*) Cowie, HeypenBurG et Puizzirs, Phys. Rev., 87, 1952, p. 304. 

(5) Marx et BuECHNER, Phys. Rev., 81, 1951, p. 519. 

(5) Hornyack, LAURITSEN, MorRisON et FOwLER, Rep. Mod. Phys., 22, 1950, p. 291; 
AJZENBERG et LAURITSEN, Rev. Mod. Phys., 24, 1952, p. 361; AJZENBERG et LAURITSEN, Aer. 
Mod. Phys., 21, 1955, p. 77. 


RADIOACTIVITÉ. — Sur une méthode de réduction de l’autoabsorption dans 
les mesures absolues $, au compteur 4 x. Note (*) de M. Yves Le Gazuic 
et Mn Marie Tuéxarp, transmise par M. Francis Perrin. 


Description d’une méthode permettant d’une part, de réduire considérablement 
l’autoabsorption des émetteurs 5, d’autre part de rendre possible une correction 
suffisamment précise. Application au cas du #S. 


L’utilsation de plus en plus courante de solutions radioactives avec 
entraîneur, pose au point de vue de la mesure absolue, un problème très 
important : celui de l’autoabsorption du rayonnement dans la source 
elle-même. Il est possible, en supposant constante l’épaisseur de la source, 
de déterminer par le calcul, Pimportance de cette autoabsorption; ainsi, 
pour une solution de ‘*S contenant 2 mg/cm’ d’entraîneur, elle serait 
de l’ordre de 3%, ce qui est déjà très important. Mais ce calcul, purement 
théorique, est très imprécis pour diverses raisons : mauvaise définition 
de la surface, donc de l’épaisseur, réflexions successives, etc.; en outre, 
il ne tient pas compte de l’inhomogénéité de la structure cristalline de la 
source. Aussi, est-il important de se placer dans des conditions telles, 

C. R., 1957, 1°" Semestre. (T. 244, N° 24.) 189 
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que : la correction d’autoabsorption soit aussi faible que possible, et que 
sa détermination soit la plus précise possible. L’obtention d’une répar- 
tition parfaitement homogène des cristaux est, à cet égard, essentielle. 

Les sources utilisées dans la mesure absolue au compteur 47 sont 
obtenues par dépôt, sur un film mince d’une microgoutte (2 à 3 mg) de 
la solution à mesurer. Cette goutte (surface © 1 mm?) est pesée à la micro- 
balance, puis séchée à la lampe infrarouge. L’examen à la binoculaire 
Reïichert (grossissement 200) des sources ainsi préparées, montre une 
cristallisation presque entièrement périphérique, avec, par points, d’impor- 
tantes agglomérations de cristaux. 

Nous avons tout d’abord tenté de réduire l’inhomogénéité cristalline, 
en ajoutant à la source aussitôt après pesée, une certaine quantité d’eau: 
ceci réduit l’importance des concentrations périphériques de façon sensible, 
mais, non suffisante. Différents auteurs (‘), (?) ayant utilisé des protéines 
dans la préparation de sources destinées à la spectrométrie, nous nous 
sommes demandé si Paddition de mouillants appropriés ne permettrait 
pas d'obtenir des sources ayant une structure cristalline homogène. 
L'influence d’un certain nombre de mouillants a été systématiquement 
examinée. 

Procédé expérimental. — On dépose environ 5o à 100 mg de mouillant 
sur le film porte-source, de façon à couvrir une surface de l’ordre du 
centimètre carré. On aspire, ensuite, le mouillant de façon à n’en laisser 
sur le film, qu'une quantité très faible qu’on sèche à la lampe infrarouge. 
On dépose, ensuite, une microgoutte de la solution à mesurer. 

Résultats obtenus avec différents mouillants. — Insuline, sous forme 
Cendopanerine » 4o Ul/cm° : source très étalée, répartition très homogène 
des cristaux à peine discernables à la binoculaire. 

— Insuline, 20 Ul/cm* : résultats identiques. 

— Insuline, dilution 1/5 : légère eristallisation périphérique. 

— € Cétavlon » (bromure de cétyltriméthylammonium) (250 g) + acé- 
tone (bo em*) + éthanol (750 cm‘) : étalement moyen, cristallisation 
assez homogène. 

— «© Cétavlon », dilution 1/10 : sources très étalées, répartition très 
homogène des cristaux, à peine visible à la binoculaire. 

— € Teepol » commercial : étalement moyen, répartition hétérogène 
de la cristallisation, grosse épaisseur du dépôt mouillant. 

— € Teepol », dilution 1/10 : bon étalement, légère eristallisation 
périphérique. 

— © Tween 20 » (polyvoxyéthylène sorbitan monooléate), étalement 
moyen, cristallisation périphérique assez importante. 

— Tween 20 », dilution 1/25 : très bon étalement, répartition 
homogène. 
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— Span 20 » (sorbitan monolaurate) : étalement non contrôlable, ne 
sèche pas. ° 

Ces études ont été faites avec les sels suivants, qui sont ceux qu’on 
rencontre le plus souvent dans les mesures de radioéléments : PO, Na, (*?P), 
CO: Nas (Na), ClFe (‘’Fe), SO, Na: (55). 

Épaisseur du dépôt dû aw mouillant. — La réduction de lautoabsorption 
par l’utilisation des mouillants, ne présente d’intérêt que si le dépôt du 
mouillant n’augmente pas sensiblement labsorption. Des mesures d’épais- 
seurs de ce dépôt, ont été faites par pesée à la microbalance et par absorp- 
tion des 5 du *S; les mouillants étant déposés sur film de formvar, 
d'environ 30 g/em°. Nous avons obtenu les épaisseurs maximum suivantes 
en microgramme par centimètre carré : Insuline 40 Ul/em* : 20; Insuline 
20 Ul/em* : 10; « Teepol » 1/10 : 20; «Cétavlon» 1/10 : 30 ; «Tween» 1/25 : 5. 

Conclusion. — Il apparaît que 1” « endopancrine » (20 à 4o Ul/cm*), 
le « Tween 20 », dilution 1/25 et le « Cétavlon », dilution 1/10, sont d’excel- 
lents agents mouillants, qui permettent pour un dépôt d’épaisseur 
négligeable 

— de multiplier pour un même poids, la surface de la source par un 
facteur de 50 ou 100; 

— de rendre la cristallisation parfaitement homogène. 

Application à la mesure d’un émetteur $ mou : *S (Es = 0,169 MeV). — 
Les mesures ont été faites sur : 

1° une solution de *S sans entraîneur (50, H,); 

2° la même solution additionnée d’entraîneur (2 mg/g SO,Na). 

Cette quantité correspond, environ, au double de la teneur courante en 
entraîneur des solutions de 5. 

Pour chaque type de solution, plusieurs sources ont été préparées; nous 
avons obtenu les résultats suivants en coups/mn/mg (voir tableau). 


35$S sans entraineur. #58 + ? mg/g SO, Na. 188 + 2 mg/gSO, Na, + mouillant 

COUPÉE Lasers 6 820 c/m DAULCE Len 5 810 c/m Souree dl::72.644 7 040 c/m 

» RES, Ce 7100 » DT ne ) 030 » Done 6 940 

» : “ET 000 ] s Rae > 860 » Des e 190 

DO en 7 09 

» RATER 6 970 

Moyenne.... 6999 Moyenne.... à 8067 Moyenne.... oûo 

Abréviations : 113, microgramme: c/m, coups/minute; UE, unités internationales. 


On voit que pour des sources préparées dans des conditions identiques, 
2 mg/g de SO,Na, entraînent une autoabsorption, d'environ 16 % pour 
le #S. L'utilisation d’un mouillant provoque un étalement d'environ 1 em° 
et donne une répartition très homogène de la cristallisation. La masse 
superficielle, de l’ordre de 4 jxg/em*, donne une autoabsorption négligeable 
pour des concentrations d'entraîneur égales à 2 mg/g dans le cas du *5. 
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Les concentrations admissibles d’entraîneur pourraient donc être de beau- 
coup supérieures pour des émetteurs B plus énergiques. 

Dans le cas, très rare, d’une solution contenant une quantité d’entraîneur 
plus importante, la répartition très homogène de la cristallisation, permettra 
d’effectuer une correction théorique, sans risquer de commettre une erreur 
importante. 


(*) Séance du 27 mai 1957. 
(:) Sonagrer et Harker, J. appl. phys., 13, 1942. 
(8) 


L. M. Lancer, Rev. Scient. Instr., 20, 1949. 
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PHYSICOCHIMIE. — Étude magnétooptique de la liaison oxygène-bore dans les 
composés d’addition du trifluorure de bore et des éthers, esters et acides 
organiques. Note (*) de M. Jean-Pierre LAURENT et FERNAND GALLAIS, pré- 
sentée par M. Paul Pascal. 


La mesure des rotations magnétiques moléculaires des composés d’addition du 
trifluorure de bore avec un certain nombre de molécules organiques oxygénées montre 
que, du point de vue de l’effet Faraday, la liaison «semi-polaire » O — B se caracté- 
rise comme la liaison N > B par un module négatif très élevé. 


L'étude magnétooptique des composés d’addition des trihalogénures de 
bore avec diverses amines (!) nous a montré que la rotation magnétique molé- 
culaire de ces composés ne peut être calculée par additivité. L’édification de 
la haison «semi-polaire » N + B se traduit en effet par le fait que la valeur 
observée est toujours inférieure à la somme des modules des constituants. 

Nous avons poursuivi cette étude en recherchant si la formation de composés 
d’addition entre trifluorure de bore et diverses molécules organiques oxygénées 
(éthers, esters, acides) s'accompagne d’un effet analogue. 

Dans ce but nous avons examiné le comportement magnétooptique des sept 
combinaisons suivantes : 

F,B.O(CEH; ): ÉD FHCOUCH: 
(1) (IV) 

BOTH FE, BC COCHE 
(T1) (V) 

F,B,0.n (CH, F,B:CH;,CO..n. GE 
(III) (VI) 


F,B.CH,CO.H 
(VIT) 


Tous ces composés à l'exception du numéro (III) avaient déjà été isolés et 


leurs propriétés physiques déterminées par divers auteurs (?). Les composés (1) 
et (IT) sont d’ailleurs des produits commerciaux. 


SÉANCE DU 12 JUIN 1959. | 2013 
Nous avons préparé les dérivés (II), (LV), (V), (VD et (VIL) en saturant de 


trifluorure de bore les produits organiques correspondants, soit respectivement 


Or=(C),/ HOO, CH, CH:CO: CH, CH:CO.1-CH, et CH CO:H. 


Nous avons pu de la mème façon obtenir le composé (IT) qui s’est révélé 
identique au produit commercial brut. Dans ces diverses préparations il 
convient d'opérer en atmosphère parfaitement sèche et de prévoir un système 
de refroidissement suffisant. Il est également nécessaire de régler le débit de 
trifluorure de bore de façon à obtenir une absorption lente. Ces précautions se 
Jusüfient par le fait que toute élévation de température provoque un brunisse- 
ment du composé préparé et un abaissement du rendement de l'opération. 

Pour purifier les composés ainsi obtenus ou les produits commerciaux bruts 
(1) et (IT), nous avons utilisé des distillations fractionnées (1), (IL) et (HIT), 
des solidifications fractionnées (V) et (VI) ou mème les deux procédés (IV) 
et (VIT). 

La pureté des produits a été controlée par la mesure de leurs constantes 
physiques (tableau [) et par analyse chimique (tableau IT). 


TABLEAU I. 
di. F(°C). É(°C). 

LIN IEP RRRE MIT 200) —14;  —1ù 126/752 mm 
HIER RER 2 1,127 (20°) —58; —59 125/750 » 
ALES ES ON tee 1,096, (20°) _ Hal Lo) 
ANA TIRE AA 1,9220 (20°) 9 4 101/745 » 
PPT crmrentce 1:290s (97°) al: 02 120/741 » 
CUIR 2, 1,1909 (20°) 17, 410018;0 Décomposé 

PAT ASC SE PONT SE 63/ 12 mm 
ABLSr rer PANNE ar / 12mr 


(*) Liquide en surfusion. 


La teneur en trifluorure de bore a été déterminée par la méthode de 
S. L. Walters et R. R. Miller (*), c’est-à-dire en chauffant à reflux le composé 
d’addition avec du fluorure de sodium anhydre. Le trifluorure de bore se 
combine au fluorure de sodium en donnant du fluoborate de sodium et l’on 
chasse par distillation la partie organique. Le gain de poids du ballon qui 
primitivement renfermait le fluorure de sodium eten fin d'opération contient le 
fluoborate de sodium donne directement la quantité de trifluorure de bore 
présente dans l'échantillon : 


TABLEAU I. 
(1). (IL). (IL). (IV). (V). (VI). (VIT). 
Calculé... , 59,9 47,8 39,9 47,8 43,5 36,8 53,0 
. 60,0 (y) 39,7 47,6 43,1 36,2 DDR O 
FEB % Trouvé.... 459,7 47,8 40,9 47,5 43,3 36,4 590 
59,4 47,6 39,8 47,5 43,6 36,7 59 
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La mesure des rotations magnétooptiques a été effectuée avec le dispositif 
habituel du laboratoire pour la radiation jaune À —0,5780o1 et en général 
à 20° C. 

Pour l'évaluation de la valeur calculée (b) de la rotation moléculaire le 
module du trifluorure de bore a été pris égal à 121.107* mn conformément à 
notre détermination précédente (*). : | 

L’examen du tableau III montre que la formation d’un composé d’addition 
entre le trifluorure de bore et une molécule organique oxygénée se traduit du 
point de vue de l'effet Faraday par un effet négatif important. Ce résultat est 
tout à fait analogue à celui que nous avions observé dans le cas des composés 
avec les amines. 


TaBLeauU HI. 
[elm-10° (mn). 


Poids ETS ([e].105 Le 
moléculaire. CIE (mn ). Observé (a). Calculé (b). (a-b). 
CHOSE RS. 46,07 -63 : 66,0 (*) 
À A BAC KO] ES 119,89 20 GTA, 70,9 187 —117 
COMORES) ma ces 74,10 = 2 118,1 (*) L = 
BOUCHE 2 ee 141,92 20 820.9 TO 239 — 193 
OA CCSEE 8.0. MT02 17 = 166,4 (*) - = 
PRO (EH) 1 169 90 20 980, - 1606, ;, 287 — 121 
HCOÉ CAES EEES 72 74,08 . = TS) - - 
PSE O CHER ee 141,90 20 663,4 9h 9 209 100 
CHÉCOACAUER" S8,10 = = 110.0 (1%) = ; 
FBSCHÉCOICAEH EE" 155,92 37 749 ;3 110, 231 ST 
CH CO CHERE 116,16 _ L99! a1(*) — 
F,B.CH; CO: CG; Hs... 2e 183,98 20 897:0 165 6 280 — 11 
CACOSA ER 6o,0ù - = 602110) 
LÉBrCHRCOTE 197,87 38 Edo 90 ÿ7 181 —III 


(*) R. de Malleman (*) donne comme module moléculaire de l'acide acétique la valeur 62,1.10-? mn, 
La valeur que nous avons adoptée (60,2.10-2 mn) à la suite d’une série de mesures effectuées sur des 
échantillons purifiés avec le plus grand soin nous paraît préférable, 


La différence (a — b) entre le module observé et le module calculé est ici un 
peu moins grande; elle reste néanmoins tout à fait remarquable et permet de 
penser que l’état de la liaison « semi-polaire » O > B est très proche de 
celui de la liaison N + B. 


(*) Séance du 3 juin 1953. 

(1) F. Gazrais et J. P. Laurenr, Comptes rendus, 2h, 1997, p. 1636. 

(?) H. 5. Booru et D. R. MarTis, Boron trifluoride and its derivatives, John Willey 
and Sons, Inc., New-York, 1949, p. 68, 69 et 72. 

(*) And. Eng. Chem. Anal. Ed., 18, 1946, p. 68. 

(*) Constantes sélectionnées, Pouvoir rotatotre magnétique (effet Faraday), Hermann 
et Ce, Paris, 1057. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — La sélectivité des catalyseurs dans la chloration des 
hydrocarbures aromatiques. Note (*) de MM. Jean Lepace et Josepu- 
Cuarces JuNéers, présentée par M. Paul Pascal. 


En catalÿysant par des substances différentes les réactions concurrentes et jumelles 
auxquelles peut donner lieu un même système chimique, on peut vérifier si elles se 
produisent dans tous les cas par le même complexe réactionnel; dans cette hypothèse 
le rapport des constantes de vitesse devrait être identique pour tous les catalyseurs. 
Les résultats obtenus dans la chloration des aromatiques infirment cette hypothèse. 


Dans linterprétation que donnent des réactions les traités modernes de 
chimie organique, on invoque assez volontiers l'intervention d’intermédiaires 
ioniques de diverses natures. Cette représentation des transformations 
chimiques s’est révélée très utile pour justifier et coordonner de manière quali- 
tative un grand nombre de faits expérimentaux. Il est cependant indiqué de la 
soumettre à un contrôle rigoureux pour s'assurer de sa valeur quantitative. 

On peut prévoir qu'une ionisation incomplète des réactifs, éventuellement 
indécelable par la conductimétrie, conduira en général à des expressions ciné- 
tiques faisant intervenir des ordres fractionnaires, tandis qu’une dissociation 
complète, qui se traduirait cinétiquement par des ordres entiers, devrait 
donner lieu à une conductivité aisément accessible à la mesure. Or les ordres 
fractionnaires sont en fait l’exception et la cinétique ferait donc conclure, 
d’après les interprétations proposées, à une dissociation complète que les 
mesures de conductivité ne confirment pas. 

On peut soumettre l’hypothèse de l’intervention des ions à un test plus 
sévère encore. En effet, divers catalyseurs activent la même réaction et on 
interprète généralement leur action par un même mécanisme. C’est le cas en 
particulier de l’action des acides protoniques : s'ils font intervenir les mêmes 
ions organiques, ils devraient tous montrer la même spécificité dans leur 
action. 

Nous avons entrepris de soumettre cette conclusion à un contrôle particu- 
lièrement significatif. Si on laisse deux réactions de même nature se dérouler 
dans le même milieu, elles devraient, si les catalyseurs agissent par le même 
mécanisme, évoluer toujours dans un rapport déterminé. 

Les résultats des tableaux I et I[ montrent que deux aromatiques engagés 
concurremment dans la chloration présentent des réactivités qui ne restent pas 
dans un rapport constant d’un catalyseur à l’autre. Le premier tableau pré- 
sente le détail d’une série d’expériences ; chaque réaction est effectuée en 
laissant agir le chlore sur le mélange concentré d'hydrocarbures en présence 
d’une quantité de catalyseur telle qu’elle ne puisse modifier notablement la 
nature du milieu. Le taux de chloration, est déterminé en mesurant au 
rotamètre la quantité de chlore admise; l’analyse du mélange est effectuée en 
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dosant par spectrophotométrie infrarouge les constituants de la fraction hydro- 
carbonée récupérée par distillation. Les résultats sont interprétés sur la base 
de l’équation des réactions d'ordre 1; mais du fait que la transformation 
s'accompagne d’une légère variation de volume qui modifie secondairement la 
concentration des réactifs il faut traduire l’avancement de la réaction par le 
nombre actuel des molécules (N); 

k __ logN,—logN, 

k! 7 logN, — logN, 

Dans cette expression l’accent distingue les constituants, tandis que les 

indices o et { se rapportent respectivement à l'instant initial et au moment de 


la prise. 
TABLEAU I. 


Chloration en concurrence de divers aromatiques. 
Catalyseur CH CI, COOH (0,38 mole/l); T — 20°C. 


Métaxylène (mX), Orthoxylène (oX). Toluène (T), Paraxylène (pX). 

État initial. État final. État initial. État final. 
— Chloré ——"—— Knx, —>——  Chloré > px, 
ART OX. BHO ETES kox PX. æ (%). PX. este 
0,081 1,240 D HONO,028 LT 100 ho 1,220, 0,70920 4 0,452 0,630 8,6 
0,169 1,070 16,8 o,018 1,010 37 0,812 0,940 47,4 0,183 0,780 8,1 
201,020 CDTI D OL C0,900 38 0,406 1,410 20,8 0,170 1,290 8,7 
0,384 0,840 31,6 0,043 0,802 h4 0,812 1,880  4o 0407 MP,520 672 
0,394 0,840 35,0 0,022 0,780 39 0,203 1,880 114,9 0,089 «x,705 18,4 
0,394 0,840 38,2 0,004 0,760 44 
0,782 0,850 49,7 0,042 0,782 35 

Orthoxylène (oX), Paraxylène (pX). Méta-xylène (mX), Paraxylène (pX). 

État initial. État final. État initial. État final. 
ne Chloé —"— ox > Chloé —_—— Anx 

oX. OX (52) oX. Xe Æpx mX. pX. (% ). mX. pX. px ù 
0,419 0,821 1 30,9 | 0,283" 0,575 ‘ ‘1,00 0,077 1,146 0,0 0,010 1,100. 94 
0,823 0,815 34,5 0,542 0,530 0,99 0,194 1,630 11,7 0,040 1,570 4a 
0,825 o,410 34,3 o,545 0,267 0,98 0,196 1,062 13,7 0,030 1,019 38 


0,388 1,440 24 0,034 1,353 39 


TaBLeau IL. 


Sélectivité des catalyseurs dans les réactions en concurrence. 


à 20°C. HCI. CCI,COOH. CHCI,COOH.  SnCl,. Fe CI. _ 


CRE SE 8,4 8,7 5,4 7 


20,8 37,0 38 29 26 62 


esse. 920 38 39 23 56 58 
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Les résultats indiquent que le rapport des réactivités, 4/4, se maintient 
constant dans les divers essais quels que soient la composition du mélange 
initial et le taux de chloration qu’on lui fait subir. D’un catalyseur à l’autre 
on note cependant une différence dans le rapport des réactivités qui traduit 
une différence dans la sélectivité des divers catalyseurs; ces écarts sont parti- 
culièrement nets dans les couples qui comportent le méta-xylène. On peut 
vérifier aussi en comparant successivement les ortho- et para-xylènes à l’isomère 
méta qu'on obtient les mêmes résultats qu’en les comparant directement entre 
eux. 

Pour rendre les arguments plus significatifs encore, nous avons entrepris 
l'étude de réactions jumelles, c’est-à-dire de réactions parallèles impliquant 
les mêmes réactifs. Le taux de chloration est limité de façon à ne donner que 
les dérivés monochlorés, qui sont dosés par spectrophotométrie infrarouge. 
Le tableau IIT donne le détail d’une série d’expériences effectuées avec divers 


catalyseurs sur le 71-xylène. L'ensemble des résultats est résumé dans le 
tableau IV. 


TABLEAU III. 


Production jumelée des dérivés chlorés du métaxylène (2C1 — mX et 4C1— mX). 


AC = mX (2/1)... 4... 20 44,2 SRE 

I f CL me De LACET 74 125 143 
j k2CI — mX 35 . 3- 
| RAC mX CR (H5E J0 0,991 0, 71 

CE CL = mel Re de. 0 PRET) 31 

CCL.COOH | CLEA) van s Gr ,9 10) 140 
1UT; CO C | k2CI — mX ere _. _——. 
kh CV = mx iQ LU OO LE T0 

D CR (EEE 30 67 103 

CL mX g/l. 2,4 1329 120 181 

Sn CI, ha “oi 

kaGL mue du à 0,564 0,91 0,970 


kh Cl — mn X 


TABLEAU IV. 


Sélectivité des catalyseurs dans les chlorations jumelles. 


9()o 
mi PR 6 HCL ” CCI,COOH: CHCICOOH.  SnCi,: FeCl,. in. 
x ko : ve , ne 
Toluerés. — 1,29 122 [,21 D, 00 [1,20 I ,20 
kp 
k(2C1— mX k S : 1 
Métaxylène.... TR 020 0,23 O,21 0,906 0,26 000 
CLEUETS 4 
Ù (3 AS ><) » / » p » 
Orthoxylène kGC cu 0.00 0,70 0,71 0,99 0,05 0,86 


Dans la chloration du toluène et du imétaxylène, le chlore fixé respectivement en 


et en position 9 est deo,3 et 0% 


k(GCL— 0X) 


environ. 


méta 
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On constate que les catalyseurs présentent dans leur action une sélectivité 
différente, qui est incompatible avec l'hypothèse qu’un même complexe 
réactionnel est à l’origine des divers produits obtenus. 


(*) Séance du 3 juin 1957. 


(Laboratoire de chimie physique, Université de Louvain, Belgique.) 


CHIMIE PHYSIQUE. — Aégime non stationnaire de diffusion de deux réactifs en 
milieu limité. Note (*) de MM. Jean-Jacques Moreau et JEAN SALVINIEN, 
présentée par M. Jacques Duclaux. 


Diffusion par tranches parallèles de deux réactifs entre deux réservoirs inépui- 
sables ou fréquemment renouvelés : on détermine par voie théorique la loi de 
déplacement du front de précipitation au cours du temps. 


Depuis J. Stefan (*), un certain nombre d’auteurs ont étudié, tant du point 
de vue théorique qu’expérimental, divers cas de la diffusion l’un vers l’autre 
de deux substances initialement distribuées dans deux régions différentes du 
domaine offert. Si les deux substances sont capables de s’unir par une réaction 
rapide et totale, elles le font sur un front de réaction séparant deux régions 
occupées chacune par un seul des deux réactifs. Ce front est particulièrement 
facile à observer lorsque l’un des produits de la réaction précipite et demeure 
ensuite au lieu de sa formation. 

Ce phénomène tire maintenant un renouveau d'intérêt de son utilisation 
journalière dans les études d’immunochimie. 

Presque toujours, le front de réaction se déplace à mesure que le phénomène 
évolue. Lorsque le domaine est limité et que les réactifs diffusants proviennent 
de sources inépuisables, il tend à s'établir asymptotiquement un régime 
stationnaire : le front reste alors fixe et est alimenté de part et d'autre par des 
flux permanents des deux réactifs. De nombreuses formes géométriques de 
régimes stationnaires ont été étudiées et la théorie s’est trouvée en parfait 
accord avec les observations (?). 

Jusqu'à présent la lot d'évolution du front n'avait été étudiée que pour un 
domaine unidimensionnel, infini ou semi-infini, conduisant à un déplacement 
proportionnel à la racine carrée du temps : il n’y a pas alors de régime station- 
naire asymptotique. 

Nous présentons ici l'étude d’un régime non stationnaire de précipitation 
dans un milieu alimenté en réactifs par deux réservoirs inépuisables ou 
fréquemment renouvelés. Les variables d'espace sont réduites à la seule 
abscisse æ. Entre les tranches A(x = 0) et A'(x— a) s'étend un milieu immo- 
bilisé (gel) initialement exempt de réactifs et inerte vis-à-vis d'eux. Sur la 
tranche A la concentration C en réactif R est maintenue à la valeur constante Cie 
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de même sur la tranche A’, la concentration C! en réactif R’ est maintenue 
égale à C.. 

Les réactifs prennent par diffusion possession du domaine AA! et la première 
précipitation apparaît au point où le produit CC atteint le seuil s, produit de 
solubilité : cette question a été discutée en détail par l’un de nous (*). Le 
front F, ainsi né, se déplace en général. 

La diffusion continuant, met en jeu des flux de matière de plus en plus 
grands et le produit de solubilité s peut dès Lors être négligé devant les concen- 
trations régnant dans le domaine. Dans cette seconde phase le phénomène est 
régi par les équations admises jusqu’à présent par tous les auteurs : soient D 
et D’ les coeflicients de diffusion respectifs de R et R'; les concentrations seront 
mesurées en unités équivalentes vis-à-vis de la réaction de combinaison. Sur le 
front F les concentrations sont nulles avec égalité des flux des réactifs R et R' : 


. AC oC' 
DH =D 
Si l’on adjoint les équations de Kick vérifiées par C et C’ dans les domaines 
AF et FA’ respectivement, la condition initiale C— C'—0 dans OA pour 
t— 0 ainsi que les données C, et C; aux limites en A et A’, le problème est 
mathématiquement posé. 
Notons d’abord le cas particulier facile où D et D' sont égaux. La fonction 


tr GC, {) sur AF, 
(= C'(x, 1) sur FA! 

est alors solution d’un problème de mur, d’où plusieurs modes de calcul au 

moyen de séries classiques, rapidement convergentes. 

Dans le cas général où D est différent de D’, cette intégration de deux équa- 
tions aux dérivées partielles différentes sur deux domaines séparés par une 
frontière mobile inconnue est extrèmement difficile. Nous devons nous contenter 
d’une solution approchée (premier terme d’une éventuelle méthode d’approxi- 
mations successives) très suffisante pour les besoins présents. Les courbes 
représentant les variations de C et C’ en fonction de x sont, au voisinage de F, 
remplacées par leurs tangentes et l’on peut ainsi se ramener à un problème aux 
dérivées partielles à frontière fixe. Cela donne pour le mouvement du front de 
précipitation F la loi suivante : 

On prévoit une position asymptote F,, donc en accord avec la théorie 
élémentaire divisant le segment OA dans le rapport C;D;/C,D,. On prend 
d’autre part comme repère le point F, divisant OA dans le rapport 0 

En introduisant le temps réduit + — [(D D 0 VDD')/a!| 1, la position de F 
est donnée à tout instant par 

F,F == F,F,0 (T), 


où (7) désigne une fonction numérique dont on peut une fois pour toutes 
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dresser des tables. Elle se calcule aisément par l’une ou l’autre des expressions 
approchées suivantes : 
1 
—— Ï , 
nl i—erf — }eT HT Di), 
(V1 ef) 


fans 
o(r) #1 — te 1 2 02e STE 1070) 
: T 


Parmi les conclusions qu’on peut tirer de cette étude, la connaissance de la 
loi selon laquelle F s'approche de sa position asymptotique F, nous paraît 
particulièrement précieuse pour discuter et améliorer les déterminations 
quantitatives basées sur le pointé de F,. Expérimentalement en effet, divers 
phénomènes parasites interdisent de laisser la précipitation se poursuivre trop 
longtemps : accumulation de précipité dans la zone finale balayée par F, ce 
qui perturbe la diffusion, ou encore, dans certains montages dessiccation du 
gel. On pourra désormais écourter l'expérience en évaluant la correction que 
cela implique. 

(*) Séance du 3 juin 1957. 

(OM MEnEr Oz 11 1878) D. OTE. 
(?) SaLvINIEN, Moreau et GaurREs, J. Chim. Phys., 50, 1953, p. 1 
(5) SALVINIEN et GAUFRES, Comptes rendus, 238, 1954, p. 798. 


un in 


3 


MAGNÉTOCHIMIE. — Calcul de la susceptibilité magnétique des amines, des alcools, 
des éthers, de l’ammoniac et de l’eau. Note de MM. Jean Bauer, Jacques 
Tiurœu et JEAN Guy, présentée par M. Paul Pascal. 


1. La susceptibilité magnétique des amines, alcools et éthers a été calculée 
pour des liaisons décrites par des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques 
du type utilisé par J. C. Slater (‘), soit pour une liaison A—B : 


Var = DA + lon. 


Les susceptibilités théoriques des liaisons C—H et C—C sont connues (Pet 
nous adoptons ici les valeurs correspondant aux coefficients de C. A. Coulson (4) 
Il reste à évaluer celles des liaisons C—N, N—H, C—O et OH, celles des 
doublets libres de l’azote et de l'oxygène et la faible contribution des 
électrons 15. 

Nous avons choisi des orbitales atomiques formées par hybridation tétra- 
édrique des fonctions 25 et 2p, car cette hypothèse rend compte correctement 
des angles valentiels observés pour certains éthers et amines (*). Ne disposant 
pas de renseignements sur la polarité des liaisons envisagées, nous avons 
posé À — 1. Enfin, les diverses longueurs de liaison sont celles indiquées par 


G. W. Wheland (5) 
; (. 


C 


Les résultats obtenus 


Valeur molaire X 10° par paire d'électrons. 


Fa LS X 9" ‘ri Lys: 

Doublet 15  : N(K)... OPrI 0 OU 
» hhbre&iN(L).: 127888 502 0,07 DO 
Liaison o Ce INS EST 0 ‘90 D 07 
DD IN HE M 76 0,09 3,73 
Doubhletaste nr OK}: tee 0,08 0 0,08 
» hrs OL) RS 1 ,92 0,0) 1,87 
Liaison & CO: RS, 76 0,74 3,04 
» DOS RE RTL, 0,03 3,44 


Dans le tableau 11, nous comparons pour un certain 
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1N =1,47 À, 
1— 0 ee 1,49 À, 


N—H = 1,01 À, 
OH = 0, 96 À. 


sont réunis dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


20921 


Tasse che 
OT O,11 
210 2,43 
2,42 DAT 
Se 208 
0,08 0,08 
1,061 1,78 
DT 2,73 
CET do 


nombre d’amines, 


d’alcools et d’éthers les susceptibilités théoriques 7,, déduites des valeurs par 
liaison ou doublet [tableau I et note (?)] aux valeurs 7,4 prévues à partir de la 
nouvelle systématique magnétochimique de Pascal et de ses collaborateurs (°), 


et aux résultats des mesures y, : € % 
expérimentaux. 
TABLEAU IL. 
Valeur molaire X 105. 

Corps. Xih ES): — ns: 
n-butylamine .......... 19 , 24 0.0 28,89 
n-amylamine ... 70,28 +1,7 70, 2h 
n-heptylamine . ........ 93,26 022 93,00 
Diéthyhntinen 470 59,71 +5 57,79 

CA 

Di-1-butylamine........ 109,07 ETS 10), 1) 
Di-n-heptylamine,...... 193,10 0:02 171,00 
Triéthylamine.......... 82,80 +1,8 81,5 
Tri-n-hexylamine....... 218,93 ri 218,3 
Tri-n-heptylamine ..... 22,090 +0,65 252,0 
Méthanaiee re 0. 22,00 0,5 21,5 
RUE MN PART EE 33,34 —2,6 32,9 
Propanol. 2... 14,68 —0,72 44,3 
BEAnOlERREReE LC 56,02 —0 ,68 00,7 
PénAnOLe ee en 67,36 +0, 83 67,1 
HÉROS PU 90,04 +4, 15 89,9 
NoOnanOber ren Fr 101,97 +0,23 101,9 
Oxyde-d'éthyles...4.. 5032 —3 54,9 
Oxyde d'isoamyle ...... 124, 4 —8,32 123,3 
Méthylal. 2 24. 04 51,00 +7,4 18,8 
A Get lee re ee 89 ,07 0,1 83,0 


représente l'écart par rapport aux nombres 


e(%) ire 
A 58,9 (7) 
2 69,4 (7) 
—0,06 OS L0 0) 
+1,7 507810) 
et —5,5 et O11a0 (8) 
JE 103,7(1) 
0,17 2729 (1) 
0,19 81,4 (#) 
na D 22 TP) 
AD Dh Pres A(0) 
— 1,8 DES ON) 
nat Si, #10) 
— 1,9 45 (05) 
— 1,1 56,4 (5) 
+0,92 66,8 (5) 
+1 SO) 
—0, 2 LON AO) 
—ù 979 (°) 
(eut 119,02 ON) 
+3, 2 47,2 (°) 
D DU) 
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2. L'emploi des valeurs du tableau | conduit par contre à des résultats 
médiocres pour les susceptibilités de l’eau et de lammoniac. Ces résultats sont 
nettement améliorés, d’une part en déterminant l’hybridation exacte corres- 
pondant aux angles de valence observés, d’autre part, en utilisant les orbitales 
atomiques de W. E. Duncanson et C. A. Coulson (!°), pour lesquelles les 
orbitales 15 et 25 sont orthogonales. En plus des nouvelles susceptibilités 
obtenues, le tableau IT indique les coefficients d’hybridation X remplaçant 1 


valeur V3 de l’hybridation tétraédrique. 


TagLeau III. 


Valeur molaire % 10°. 


À + Al un à 7 + 

h. — Xyy* Lvy- me ER og 
NOLPS ree. 12010) 3,41 0,97 3,0/ DD 0 2,79 
NE mot) Dati 0,90 1,60 200 1:29 
QUES. 1,03 2,66 O2 2, 94 1,94 >, 14 
OH. 2,00 4,66 0,42 Ma 3:27 3,92 


Le tableau IV permet la comparaison des susceptibilités théoriques y et 7», 


correspondant aux fonctions atomiques de Slater et de Duncanson-Coulson, 
avec les susceptibilités mesurées y,. 


TaBLeau IV. 


Valeur molaire % 105. 


; 0 D : 
ne ue ie MS Un 
I 2 9 ne) - 9 » 
INT ER SRE a DOS 15,77 13.5 18,24 (°) 
H, 0 ne ENT ne ot 10,92 20 , 1290 US 12,00 (11) 


(EL Phys. Rer..180, 1930, p.57 

(2) J. Guy et J. Tuueu, Comptes rendus, 2h41, 1955, p. 382. 

(*) Trans. Faraday Soc., 33, 1957, p. 388; Proc. Phys. Soc., 54, 1942, p. 5x. 

(*) Voir par exemple L. PauuG, The nature of the chemical bond, Cornell Universitv 
Fréss;ptiéd., p.80: j 

(®) The theory of resonance, Wiley éd., 3° éd., p. 9% 

(5) P. Pascau, A. PAcauLT et J. Hoarau, Comptes rendus, 233, 105x, p. 1078; À, PAcaurr, 
N. LumBroso et J. Hoarau, Cahiers de Physique, 43, 1053, p. 54. 

(7) H. François et J. Hoarau, Comptes rendus, 2h0, 1999, p: 1220. 

(8) G. Saurer et R. LALANDE, Comptes rendus, 236, 1993, p. 2066. 

(*) P. Pascar, Ann. Chim. Phys., 8° série, 95, 1912, p. 344. 

(12). Proc. Roy. Soc. Edinb., 62, 1944, p. 37. 

(7) cf. P. W. Seiwoon, Magnetochemistry, Interscience éd., 2° éd. p. 86. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de la recristallisation de monocristaux d'aluminium 
après déformation plastique. Note (*) de M. Jean Monrucrr, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Nous nous sommes proposé d'étudier les phénomènes de recristallisation 
se produisant dans des monocristaux d'aluminium ayant subi une défor- 
mation plastique par allongement. 

Nous avons choisi comme matériau l’aluminium de pureté commer- 
clale, de titre conventionnel 99,7 % ; on sait en effet que cet aluminium, 
à l'inverse de Paluminium de haute pureté, est susceptible de donner de 
très longs cristaux uniques par la méthode de l’écrouissage critique avec 
chauffage par déplacement dans un gradient de température (‘). Les 
éprouvettes de 100 mm de longueur et de 1 mm d’épaisseur sont rendues 
monocristallines, après l’écrouissage critique de 2 %, par passage à la vitesse 
de 2 em/h dans un four à gradient de température réglé à 630°. Un des 
monocristaux a été allongé de 10 % puis est passé dans le four à 2 em/h : 
nous avons ainsi obtenu une tôle présentant deux gros cristaux en position 
de mâcle l’un par rapport à l’autre (fig. 1). La figure 2 représente les pro- 
jections stéréographiques de ces deux cristaux sur un plan parallèle à celui 


LE RA PHASE Fiu LR 
Æ dE: SRE zu. 7% * 


Fig. 1. — Macrographie de Péprouvette. 
Cristal A à gauche, cristal B à droite. 


des faces de l’éprouvette : le cristal À à une orientation (172) [911 |, tandis 
que le cristal B a une orientation (112) [132]. L'examen des deux cristaux 
par la méthode de focalisation des taches de Laue à grande distance 
[méthode de Guinier et Tennevin (?)| a montré une bonne perfection cristal- 
lographique : la désorientation d’une famille de plans réticulaires ne dépasse 
pas 2 minutes d'arc (fig. 3 a). L’échantillon bicristallin à été de nouveau 
allongé de 10 %, et chauffé à 630° dans les mêmes conditions que précédem- 
ment; après ce chauffage, nous sommes encore en présence de deux gros 
cristaux. Le cristal À a changé d'orientation : il a recristallisé et le nouveau 
cristal a une perfection cristallographique supérieure à celle du cristal À qui 
lui a donné naissance: la désorientation réticulaire d’une famille de plans est 
de l’ordre de 15 secondes d'arc, et l’on est ici à bimite de la sensibilité de la 
méthode, étant donnée l'épaisseur de la lame d’aluminium (fig. 5 b). L’orien- 
tation du cristal B, par contre, ne s’est pas modifiée et les taches de Laue 
en retour sont nettement ponctuées (fig. 4) : pour ce cristal l’écroussage 
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de 10 % est inférieur à la valeur de l’écrouissage critique, 1l n'y a pas eu 
recristallisation mais polygonisation. Cette expérience prouve l'influence 
importante de l'orientation du réseau cristallin par rapport à l’axe de la 


Xe | 
longitudinal! 


Fig. 2. — Projections stéréographiques des deux cristaux A et B. 
(L’axe longitudinal correspond à l’axe de la déformation.) 


déformation sur la nature des phénomènes se produisant pendant les trai- 
tements thermiques qui suivent la déformation. Nous avons, d’autre part, 
constaté que le joint séparant le cristal B polygonisé du nouveau cristal 


Fig. 3 a à gauche et 3 b à droite. (G 0.) 


parfait n'avait pas de tendance à la migration, même après un chauffage 
prolongé à une température très proche du point de fusion; les deux 
cristaux doivent donc avoir des énergies internes du même ordre de 
crandeur. 
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Cette étude nous a permis de mettre en évidence les points suivants : 
il est possible de préparer des monocristaux par écrouissage critique de 
cristaux uniques, la valeur de cet écrouissage variant de façon très sensible 


Fig. 4. — Aspect de la tache (011). 
(Diagramme en retour.) (G 15.) 


avec l’orientation eristallographique; les cristaux de recristallisation ainsi 
obtenus sont plus parfaits que les cristaux leur ayant donné naissance. 
Du point de vue pratique, la possibilité de préparer des cristaux uniques 
aussi parfaits que possible nous semble intéressante pour la fabrication 
de monochromateurs de rayons X : on peut en effet envisager la croissance 
de monocristaux d'orientation déterminée à l’avance dans une matrice 
monocristalline ayant reçu l’écrouissage critique et placée de façon conve- 
nable par rapport au germe en voie de croissance selon la méthode de 
Tiedema (*). 

Nous nous proposons maintenant d'étudier le mécanisme de ce « perfec- 
tionnement » du réseau par la mesure des propriétés mécaniques des cristaux 
préparés par une succession d’écrouissages critiques. 


(*) Séance du 3 juin 1957. 

(1) J. MonTuELLE et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1167. 
(*) A. Guner et J. TENNEVIN, Acta Cryst., 2, 1949, p. 133. 

(%) T.J. Trenema, Acta Cryst., 2, 1949, p. 261. 


(Laboratoire de Vitry du C.N.R.S.) 


MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la résorption des lacunes du protoxyde de fer au cours 
de loxydation du fer aux températures élevées. Note (*) de MM. Micnez Ca6GNeT 
et Jean Moreau, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'existence de modifications de structure, dans la région proche de 
l'interface métal-oxyde du fer soumis à l’oxydation aux températures 
élevées a été signalée par R. Sifferlen et R. Collongues (‘) et par 

C. R., 1957, 1°" Semestre. (T. 244, N° 24.) 186 
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J. Païdassi (?) dans le cas du fer Armco. Ce phénomène a été étudié récem- 
ment par R. Sifferlen et C. Bourelier (*) sur du fer de haute pureté au 
moyen de la microscopie électronique. Ces derniers auteurs ont relié ces 
modifications à la ségrégation des atomes étrangers et des imperfections 
du réseau au voisinage de l'interface. L'intérêt de ces observations réside 
dans le fait qu’elles prouvent une modification du métal sous-jacent, 
consécutive à l'oxydation, ce que les théories actuellement admises ne 
peuvent expliquer, puisqu'elles ne considèrent que les facteurs liés à la 
constitution de l’oxyde. 

Au cours de recherches sur loxydation de fers et aciers aux températures 
élevées (*), nous avons eu l’occasion de nous poser la question d’une inter- 
action possible métal-oxyde, et nous avons noté également un certain 
nombre d’observations contribuant à en préciser la nature exacte. 

On admet généralement que la croissance d’une couche de protoxyde 
de fer sur fer se produit uniquement par diffusion des ions ferreux à travers 
le réseau lacunaire de celui-ci. Pour que ce mécanisme soit possible 1l 
faut qu’une lacune correspondant à un trou dans le réseau des ions Fe?* 
voie sa charge compensée par l’ionisation de deux ions voisins en Fe**. 
Divers auteurs ont en effet montré que la concentration en lacunes de FeO 
pouvait varier entre o ou 5,4 % du côté riche en fer (*) et 13 % du côté 
riche en oxygène (‘). Cet état de chose, qui persiste vraisemblablement 
dans les conditions cinétiques d’une réaction d’oxydation, tout au moins 
dans la majeure partie d’une couche épaisse, conduit à admettre que la 
concentration en lacunes dans la zone d’oxyde proche de l'inter- 
face Fe-FeO n’est pas nulle. Le problème se pose done de savoir ce que 
devient le flux de lacunes arrivant dans la zone proche de cette interface. 
Trois cas paraissent possibles : 

1° À proximité de l’interface les lacunes perdent leur caractère élec- 
trique par fixation sur les ions Fe** des électrons produits par l’ionisation 
des atomes de fer passant dans l’oxyde. Plusieurs lacunes ainsi neutralisées 
peuvent alors se rassembler et former un pore continuant à grossir tant 
qu'il reste peu éloigné de l’interface. Les lacunes neutralisées peuvent 
également se fixer sur les dislocations existant dans l’oxyde, ou sur les 
joints; le rassemblement de ces dislocations peut conduire à une poly- 
gomisation de l’oxyde telle que l'ont signalée R. Collongues et R. Sifferlen en 

2° Les lacunes, arrivant Jusqu'à l'interface, perdent leur caractère 
électrique et les trous qu’elles constituent dans le réseau de FeO peuvent 
être comblés par réarrangement de l'interface. IIS peuvent également, 
suivant l’hypothèse de Dravnieks et Me Donald (*) se rassembler entre 
oxyde et le métal, en conduisant à la formation d’une zone de eristal- 
hisation fine. 
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ÿ* Les lacunes en passant l’interface perdent leur caractère électrique 


SÉANCE DU 12 JUIN 1055. | 2027 


et les trous qu’elles constituaient dans le réseau de FeO se conservent sous 
forme de lacunes dans le réseau du fer. Elles diffusent ensuite et dispa- 
raissent à plus ou moins grande distance de l'interface soit à un joint de 
grains, Soit à un cran de dislocation, soit par rassemblement de plusieurs 
lacunes suivant une portion de plan cristallographique (formation d’une 
boucle de dislocations) suivant un mécanisme analogue à celui décrit par 
divers auteurs pour expliquer l'effet Kirdendall (*). 


Fig. 1. Fig. 2. 


Des échantillons de section rectangulaire présentent après oxydation 
une section biconcave, les coins s’oxydant beaucoup moins que le centre. 
La figure 1 (G: 100) montre ce dernier phénomène sur une plaquette de 
fer pur oxydée dans l’air pendant 30 mn à 88o° C. Ceci s'explique par une 
concentration en lacunes plus grande dans les coins puisqu'elles sont 
amenées par les deux faces; la part du processus 3 diminue alors et en 
conséquence loxydation se ralentit. On remarque effectivement une 
porosité plus importante de loxyde formé dans cette région. 

Les Joints intercristallins du fer disparaissent près de l'interface, et un 
réseau de sous-joints ou une zone de cristallisation perturbée apparaît 
parfois par fixation des lacunes dans cette région. La figure 2 (G : 400) 
montre un exemple de disparition des joints de grains à 20-30 {4 de l’inter- 
face et d’apparition de sous-joints à 8-10 4 suivant l'interface d’une 
plaquette de fer Armeo oxydée dans Pair pendant 23 h à 550". 


(*) Séance du 12 juin 1997. 

(!) Comptes rendus, 238, 1954, p. 2167. 

(2) Thèse, Paris, 1954 et Bull. Soc. Chim. du Chili, T, 1955, p. 20. 

(*) Comptes rendus, 244, 1997, p. 210. 

(*) J. Moreau et M. Caner, Communication présentée à la Société française de Métal 
lurgie, octobre 1956, Æevue de Mél. (mai 1957), 5%, n° 5, p. 383-403. 

(5) J. Bénarp, Bull. Soc. Chim., 16, 1949, D. 80; E. R. Jerre et F. Foore, J. Chem. 
PAYST,629, 0953 pAL. 
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(5) L. S. Darkex et R. W. Gurry, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1398. 

(7) R. CozLonGues et R. SirrERLEN, 6° éunion de la Société de Chimie Physique, 1956; 
J. Chim. Phys., 53, 1956, p. 803. 

(5) À. Dravnixs et H. J. Mc Donazn, J. Electrochemical Soc., 94, 1948, p. 139. 

(*) F.R. N. Nasarro,, Ref. Conf. Strength of Solids. Bristol (1947)-Phys. Soc. (1948), 
p. 75; J. Barpgex et C. HERRING, /mperfections in nearly perfect crystals, John Wiley and 
Sons, 1922, p. 261-288. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie, Saint-Grermain-en-Laye, Seine-et-Oise.) 


MÉTALLOGRAPHIE. — /nfluence de la pureté et de la structure du métal sur la 
diffusion intergranulaire de l'oxygène dans le fer. Note (*) de M. Raymow» 
SirrerLen et M"° CLaune Bourezier, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons déjà montré (*) que la solubilité de l’oxygène dans du fer de 
haute pureté dans l’état solide est extrêmement faible ou nulle. Au cours de 
nos expériences, nous avions observé que l’on tend, vers ces valeurs en oxygène 
très basses, à mesure que le traitement thermique à haute température dans 
l'hydrogène permet d’obtenir une plus grande pureté, mais également une 
perfection meilleure du réseau. 


: \ ‘ DE | < A : à L “ "+ % +. 
‘h ANA x de FAT à + A 
Fig. 1. — Fer électrolytique écroui par une traction de 6°/,. 
Durée doxydation : 1 h (attaque au nital) G = 1 100. 


Nous avons poursuivi ces expériences avec du fer « de zone fondue » et nous 
nous sommes proposés d'étudier la diffusion de l'oxygène par la méthode micro- 
graphique. Nous avons oxydé nos échantillons de fer à 850° pendant 1 h dans 
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un mélange hydrogène-vapeur d’eau (PuolPn, — D ,05) et nous avons examiné 
le métal et l’oxyde sur une section polie. 

Si nos expériences sont effectuées sur du fer électrolytique (?), recuit plu- 
sieurs Jours sous hydrogène à 880°, l'oxydation de ce métal ne donne lieu à 
aucune inclusion d’oxyde aux joints des cristaux ni à l’intérieur de ceux-ci. 
Mais si ce métal à subi un léger écrouissage, par exemple par une traction 
de 6 %, on observe alors la formation d’inclusions d'oxyde le long des Joints de 
grain du métal les plus proches de l'interface (Jig. 1). On peut également véri- 
lier l'existence de cette précipitation intergranulaire de l’oxyde par un examen 
micrographique de la surface du métal après élimination de la couche d'oxyde 
au moyen d’un polissage électrolytique. 


LE N 1 Ù F 
ÉRRAT 
£ + 
EST LAN 0 4 ” 
MN ETS 0 RE: PER ie Rues 
Fig, 2. — Fer « de zone fondue », écroui par une traction de 6°/.. 


Durée d’oxydation : r h (attaque au picral). On observe également des lignes de polygonisation. G=7r 100, 
Si l’on répète les mêmes expériences avec du fer de zone fondue qui a subi 
: “en SPA RREEE 

un écrouissage de 6%, on constate que l’oxydation à 850° ne donne plus 

d’inclusions d’oxyde dans les joints ou dans les sous-joints de polygonisation. 

On peut admettre, puisqu'on observe la polygonisation après un temps très 

HAEAT tie 4 

court de recuit du métal de zone fondue, que celui-ci s’est restauré très rapi 

dement pendant l’oxydation. La figure 2 nous montre dans tous ces cas 
l’absence complète d’inclusions. 


(*) Séance du 3 juin 1957. 
(*) R. SiFFERLEN, Comptes rendus, 24h, 1907, p. 1192. Ë 8 
(2) J. TazBor, P. ALBERT, M. Caron et G. CnauproN, Rev. Métal., 50, 1953, p. 817. 


) 


(Laboratoire de Vitry du C. N. R.S.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Masse moléculaire et dimensions de la molécule 
de lysozyme en solution. Note de Mm° Anxe Luzzani et M MaDeLeine Cnan- 
PAGxE, présentée par M. Gaston Dupouy. 


Les données physiques sur la molécule de lysozyme sont encore peu nom- 
breuses et cependant assez divergentes (‘). (est la raison pour laquelle nous 
avons entrepris un travail systématique sur un échantillon de lysozyme des 
laboratoires Armour (n° 381.59). 

La protéine cristallisée a été dissoute dans des solutions de CIK de molarité 
variable ; le pH est toujours voisin de 5,7. 

L’échantillon examiné s’est révélé homogène aussi bien à la sédimentation 
qu’à la diffusion de translation. 

La masse moléculaire a été déterminée à partir des grandeurs expéri- 
mentales : 

s, coefficient de sédimentation ; 
D, coefficient de diffusion de translation en utilisant la formule classique : 


M — RTS (ils 
AL 

On a admis la valeur 6,— 0,713, mesurée par P. A. Charlwood (*) sur un 
échantillon de même provenance. 

Connaissant M, il est possible à partir des grandeurs expérimentales, du 
coefficient de diffusion D et de la viscosité intrinsèque [1], de déterminer le 
volume hydrodynamique V de la molécule dont la forme est supposée être celle 
d’un ellipsoïde de révolution d’allongement p (*). 

La mesure de s a été effectuée à l’ultracentrifugeuse Spinco, celle de D, par 
la méthode interférométrique de G. Scheibling (*), celle de [1] au viscosi- 
mètre d’Ubbelhode. Toutes les mesures sont rapportées à 20°. 

Les résultats expérimentaux figurent dans les tableaux I, I, IL. 

On s’aperçoit que pour des forces ioniques u. > 0,15, les grandeurs expéri- 
mentales sont indépendantes de 1. On peut donc admettre qu’à ces forces 
ioniques l'effet de charge est fortement diminué (sinon inexistant) et considérer 
la protéine dissoute comme une molécule non chargée. 

De cet ensemble de résultats nous retiendrons les valeurs suivantes : 


Sean = lF701eS 0,09). 10 7 
JE 
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On trouve alors : M—13 000 (+ 300). 
La molécule de lysozyme est assimilable à un ellipsoïde de révolution allongé 
(p—=2; V—22100 À*) ou aplati (p—0,3; V — 17900 À’). Remarquons 
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cependant que la fonction A (p) & (p) utilisée (*) est peu sensible aux variations 
de p et que dans la limite des erreurs expérimentales il est difficile de choisir 
entre les valeurs extrèmes p — 1 (sphère) et p — 3. 


() H. Neuraru et K. Baicey, The Proteins, |, p. 634. 
( 
té 


) Tu. Svensere et K. O. Pepersen, Die Ultracentrifuge, 1940, p. 5. 


Je" Amer. Chem: Soc:, T9, 1957, p: 776. 

(*) M. CHawpaGne, Comptes rendus, 237, 1953, p. 521; J. Chim. Phys., 54, 1957, p. 378. 
(6) Je Phys. Rad.; 11, 2, 5 S. 1950; J. Chim. Phys., KT, 1950; p.688. 

(5) M. Dauxs, H. Bexoir et CH. SaproN, J. Polymer Sc., 16, 1955, p. 483. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la graphiusation des charbons amorphes. 
Note (*) de M" Nicoze Prarzer, transmise par M. Louis Hackspill. 


A côté des deux formes cristallines bien définies, graphite et diamant, le charbon 
présente de nombreuses formes mal cristallisées dites amorphes. On étudie l’action 
de fortes pressions sur la préparation du charbon à basse température et l'influence 
de la structure cristalline sur certaines propriétés physiques et chimiques des charbons 
non graphités. 


Le carbone existe sous deux formes cristallines. On désigne sous le 
nom de graphite la forme hexagonale stable à température et pression 
ordinaires. La deuxième forme cristalline eubique est le diamant stable 
à température et pression élevées. Métastable dans les conditions ordi- 
naires, 1l se transforme en graphite par chauffage à 1900° sous vide. Dans le 
graphite les atomes sont groupés régulièrement dans les plans suivant un 
arrangement hexagonal, la distance entre deux atomes étant 1,45 À. 
Les plans sont parallèles entre eux et décalés les uns par rapport aux 
autres de telle manière que le centre d’un atome se projette sur le plan 
suivant au centre d’un hexagone. Dans le forme « la plus fréquente le 
décalage est toujours fait parallèlement à un même côté de l'hexagone, 
dans la forme $ alternativement parallèlement à deux côtés distinets. 
Ceci a été établi par étude du spectre de rayons X par Lipson et Stokes (!). 
Le graphite donne un spectre de Debye et Scherrer caractéristique, la 
raie la plus intense fournie par réflexion sur les plans 002 permet de caleuler 
l'intervalle entre deux plans consécutifs d — 3,35 À. 

En dehors des formes cristallines bien définies il existe de nombreux 
charbons dits « amorphes ». R. Franklin (?) a montré que les atomes de 
carbone sont encore groupés suivant le réseau hexagonal dans des plans 
d’étendue plus limitée que pour le graphite; les plans parallèles entre eux 
en faible nombre forment de petits paquets. On distingue : les charbons 
non graphitisables dont les petits paquets échangent à leur périphérie 
de fortes liaisons empêchant la transformation en graphite par chauffage 
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à haute température (plus de 1750°) et les charbons graphitisables dans 
lesquels les petits paquets sont parallèles entre eux, sans liaisons latérales. 
Is sont susceptibles d'acquérir progressivement par chauffage à tempé- 
rature supérieure à 1750° une véritable structure graphitique ordonnée 
suivant trois dimensions. | 

De nombreux auteurs ont essayé de préparer à moins de 00° du charbon 
sous Ja forme graphite : Ciusa (*) et ses collaborateurs ont utilisé la disso- 
lation thermique de l’hexaïiodobenzène. Gipson Holohan et Riley (‘) ont 
utilisé action du sodium à l’état de métal pur ou d’amalgame sur l’hexa- 
chlorobenzène. Dans les deux cas le charbon obtenu n’est pas un véritable 
graphite. R. Franklin (°) classe celui obtenu par Gipson parmi les charbons 
non graphitisables. 

Nous avons essayé d'introduire au moment de la fabrication du charbon 
l’action d’un facteur important au point de vue cristallographique : la 
pression. La réaction choisie pour produire le charbon est l’action du 
nickel de Raney sur l’hexachlorobenzène. 


SIN ECC CSS CL Ni 0 0 


Effectuée à pression atmosphérique et à 227°, température de fusion 
de C;Cl,, la réaction donne du charbon très finement divisé. La réaction 
a été réalisée sous pression allant jusqu’à 6 000 kg/em° en comprimant le 
mélange homogène C;CI, et nickel de Raney dans une pastilleuse en acier 
au moyen d’une presse hydraulique. La pastilleuse est entourée d’un petit 
four électrique permettant d'opérer à température contrôlée. C; CI, présen- 
tant une grande différence de densité entre l’état solide et l’état liquide 2,044 
à 23° et 1,569 à 236° l’élévation de pression modifie considérablement le 
point de fusion. 


TE TT ES PER PR A. L 1090 2180 2 
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La réaction effectuée sous une pression donnée à température inférieure 
au point de fusion est lente. Après 24 h les produits de réaction forment 
une pastille compacte. Si au contraire dès le début de l'expérience on 
atteint la température de fusion la réaction est explosive et l’on obtient 
une poudre brune peu agglomérée. Dans les deux cas on doit purifier 
l'excès de CCI, est éliminé par sublimation puis on traite le résidu par 
un mélange d’acides nitrique et chlorhydrique concentrés à ébullition. 
Le charbon obtenu après lavage à l’eau distillée et séchage contient 
encore 10 %, de cendres. Pour purifier totalement on doit chauffer dans le 
chlore à rooo°. Le taux de cendres devient inférieur à 1 %. 

Le charbon obtenu après la première purification ne donne pas de 
spectre de rayons X. Après purification par le chlore, seule la raie 002 
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est visible et permet de calculer comme distance entre les plans d — 5,40 À. 
Cette valeur correspond à un charbon non graphité. 

La densité mesurée par immersion dans le mélange HCBr;, CCL, ÉAlle 
est de 2,08. D’après R. Franklin (*) seuls les charbons graphitisables ont 
une densité supérieure à 2. Celle des charbons non graphitisables varie 
de 1,5 à 1,8; celle du graphite est 2,20. 

Parmi les réactions chimiques du carbone on a longtemps pensé que la 
réaction de Brodie, transformation du graphite en acide graphitique par 
action du chlorate de potassium en présence d’acide nitrique fumant, était 
caractéristique du graphite. Maire (*) a montré que tous les charbons 
graphitisables donnent de l’acide graphitique, les charbons non graphi- 
tisables étant brûlés. Les échantillons obtenus dans nos expériences à 
basse température donnent avec un faible rendement de l’acide graphitique 
qui, observé au microscope polarisant entre nicols croisés, ne fait pas tourner 
le plan de polarisation de la lumière contrairement à celui obtenu à partir 
du graphite. Par contre, le charbon chauffé à 1000° dans le chlore donne 
avec un meilleur rendement de l’acide graphitique dont une partie fait 
tourner le plan de polarisation de la lumière. De même le charbon obtenu 
par pyrolyse du chlorure de polyvinyle à 1000° graphitisable [R. Franklin (°)] 
donne de l’acide graphitique actif sur la lumière polarisée. Par contre, le 
charbon obtenu à 800° donne très peu d’acide graphitique n’agissant pas 
sur la lumière polarisée. Le charbon obtenu à 900° donne de l'acide graphi- 
tique qui observé entre nicols croisés présente un mélange de particules 
sombres et brillantes. On observe ainsi vers 1000° une prégraphitation déjà 
signalée par Brusset () qui a remarqué un brusque changement de la 
valeur de la conductivité pour les charbons chauffés à 1000°. 

Selon Simon (*) l’oxydation par le bichromate de potassium en présence 
d'acide sulfurique concentré est spécifique du graphite qui est trans- 
formé en CO,. Nous avons vérifié qu’à l’exclusion des charbons très fine- 
ment divisés (Charbon Norit, produits de nos expériences) les charbons 
graphitisables ou non ne sont pas attaqués. En solution aqueuse l'acide 
chromique attaque plus difficilement le graphite et les charbons graphiti- 
sables que les charbons actifs mais les charbons non graphitisables sont 
très difficilement brûlés. La présence d’acide acétique abaisse considé- 
rablement la concentration nécessaire pour brûler le graphite. 

Fredenhagen et Cadenbach (*) ont étudié la fixation des métaux alcalins 
sur le graphite et la suie. Hérold (*°) à montré que dans le cas du graphite 
on a les composés définis C;K et C,,K. Il semble que les phénomènes : 
d’adsorption prédominent dans le cas des carbones non graphitisables 
tandis que pour les carbones graphitisables on a à la fois adsorption 
et insertion réelle. Le charbon de cornue donne un composé de formule 
brute C;K, le charbon du chlorure de polyvinyle C;,K. 
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En résumé, on voit que les charbons graphitisables dont la structure 
est proche de celle du graphite peuvent au point de vue chimique réagir 
d’une manière très voisine du graphite ou au contraire dans certains cas 
se comporter comme des produits amorphes. 


) Séance du 3 juin 10d7. 

) Proc. Roy. Soc. 181 À, 1942, p. 101. 

) Comptes rendus, 232, 1951, p. 232. 

) Gasetta Chim. italiana, W, 52, p. 131. 
) J. Chem. Soc., 1946, p. 456. 

*) Proc. Roy. Soc. London, À 209, p. 196. 
) Comptes rendus, 232, 1951, p. 61. 

) Bull. Soc. Chim., 1949, D 40. 

) Comptes rendus, 1TT, 1923, p. 26 

) Z. anorg. chem., 158, 1926, p. 249. 

°) Comptes rendus, 232, 1951, p. 838. 


(Laboratoire de Chimie minérale, A, Sorbonne, Paris.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action du soufre en présence de morpholine sur quelques 
dérivés 4, G et y substitués de la pyridine. Note de MM. Hevry Naser, PIERRE 
Caagrier, Rexé Givpicecur et M°° Eva Joannic-Voisiver, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


Les auteurs étudient l’action du soufre en présence de morpholine (réaction de 
Willgerodt-Kindler) sur les trois isomères de position des : picolines, pyridine- 
carbinols et pyridine-aldéhydes. Appréciant la réactivité des dérivés pyridiniques 
d’après les rendements en thiamides formés, ils constatent que les dérivés y substitués 
sont les plus réactifs, puis viennent les dérivés x substitués, enfin les dérivés 6 substitués. 


Différents auteurs (*), (?), (*), (*) on récemment montré que lorsqu'on 
chauffe vers 150-160° un mélange d’x- (1) ou de +-picoline (IE) avec différentes 
amines en présence de soufre, (réaction de Willgerodt-Kindler) on obtient 


les thiamides (IT) et (IV). 


CH CUS.NRR, 
| | 
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H. Porter (*) ainsi que J. Schmitt et M. Suquet (*) tentèrent sans succès 
d'appliquer cette réaction à la B-picoline (V); ils en conclurent que seules les 
positions &- ou y- activent suffisamment le groupement méthyle des picolines 
pour lui permettre de participer à la réaction de Willgerodt-Kindler. 
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Nous avons constaté que la G-picoline (V) traitée vers 160-170" par la mor- 
pholine en présence de soufre conduit au thiamide (VI) avec, il est vrai, un 
très faible rendement (2,5 % ). 
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En vue d'apprécier la réactivité du groupe méthyle dans chacun des trois 
isomères de position (1), (II) et (V), nous nous sommes proposé de faire réagir 
dans des conditions expérimentales très voisines les trois picolines (1), (I) 
et (V) avec le soufre en présence de morpholine, le rendement en thiamides 
(ID), (IV) et (VI) obtenus donnant une mesure de cette réactivité. 

Nous avons effectué, dans le même but, ces mêmes réactions à partir des 


trois pyridine-carbinols isomères de position (VIT), (VIT) et (IX) et des trois 
pyridine-aldéhydes (X), (XI) et (XIT). 


CH, OH 
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| lime O | | | | 
| Sr LL 


Le tableau ci-après présente les résultats obtenus. 
L'examen du tableau montre que : 


1° La réactivité dans la réaction de Willgerodt-Kindler des trois fonctions 
est par ordre croissant : hydrocarbure, aldéhyde, carbinols. 

2° La réactivité des trois isomères de position, dans chaque série examinée, 
est par ordre croissant : B-, &-, y-. 

Signalons, que si l’on fait agir sur une solution acétonique de l’un ou 
l’autre des morpholinothionicotinamides (HI), (IV) et (VI) un excès d’iodure 
de méthyle, on isole un monoiodométhylate dans le cas des thiamides y- AV) 


et 5- (VI) et un diiodométhylate dans le cas de la 4-morpholinothio- 
nicotinamide (IT). 
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4 Morpholino- 
Matières premières. Chaufage. thionicotinamide. 
PT 2 Eee Be F a É 
| Morpho- Tempé- Rende- 
Pyridine substituée S line rature Temps ment F 
(mol/g). (atom/g). (mol/g). (vC). (h). (EME (°G). 
0,2 (I) (a) (CH, ) 0,6 0,3 190 TO) 20 100 (7) 1e) 
DAV TO) 0,6 0.5 160-170 13 2,9  88- 89 (d\), 
CAE NET ET ENT) à 0,6 D 0 160-180 9 D TOITS DD Ent 
ns DOVIL) (a) (GO) , 00,6 = 102 100-180 11 70 TO “ 
0,2 (VII)(6) » 0,0 0,3 160-170 10 6 89-90 (d), 
02 CTIX MU) » 0,6 0,9 160-180 10,9 91,9 Do DIE) 
10 NX) EN (GO) 0,15 OS 160-190 14 59,2 O9 (4) (C) 
TOUT (Byers 0,10 0,10 160-170 12 37 90 (d), 
0,10 (XII) (y) » 0,19 DAT 160-170  14,ù 8/ TAC Ce) 


(a) F 104-106° suivant H. D. Porter (?) et 104° suivant J. Schmitt et M. Suquet (‘). 
(bd) F 149-150° suivant H. D. Porter (*) et 153° suivant J. Schmitt et M. Suquet (#). 
(ce) Son diiodométhylate fond à rgo®. 

(d) Son monoiodométhylate fond à 193. 

(e) Son monoiodométhylate fond à 245°. 


(*) B. Emmerr et M. CroL1z, Ber. d. Chem. Ges., 1953, p. 208. 
(2) B. Eumerr et A. Horz, Ber. d. Chem. Ges., 1954, p. 676. 
(5) J. Amer. Chem. Soc., T6, 1954, p. 127. 
(*) Bull, Soc. Chim. pal 1996, p. 755. 
(Laboratoire de Pharmacologie, Faculté de Médecine, Paris.) 
CHIMIE ORGANIQUE. — Les diphényl-2.2 alcoyl-3 butanediols-1 . 4 et les 


5.6-diphényl $'-alcoyl tétrahydrofurannes. Note de M. François 
Sazmon-Lecacneur et M° Cécre Neveu, présentée par M. Marcel 
Delépine. 


La réduction par l’hydrure d’aluminium et de lithium, au sein de l’éther, 
des anhydrides «.4-diphényl x'-alcoylsucciniques, dont nous avons donné 
précédemment la méthode d’obtention (‘), conduit avec d’excellents rende- 
ments (pour R—CH,àr.C,H,) aux butanediols-1.4 correspondants, non 
encore signalés jusqu’à présent. 


elec man Ce Es je C 
| 4 > | 
H=CH-CO É=CH—-CH ON 


Les deux groupements carbonylés de l’anhydride semblent se réduire avec 
la même facilité, malgré le voisinage pour l’un d’eux d’un carbone diphénylé, 
et en aucun cas nous n'avons eu formation d’un olide intermédiaire résultant 
d'une demi-réduction. Déjà, précédemment, J. Tirouflet (*), en réduisant de 
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cette façon l’anhydride &.4-diphénylsuccinique, avait indiqué l’obtention aisée 
du diphényl-2.2 butanediol-1 . 4. 


La technique opératoire est extrèmement simple. 0,04 mol/g de Li AÏ/H, sont placés dans 
un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, recouverts d’éther anhydre et soumis à une 
agitation énergique par agitateur magnétique. Par une ampoule à brome 0,02 mol/g 
d'anhydride #.a-diphényl 4-alcoyl succinique, dissous dans le minimum d’éther anhydre, 
sont ajoutés goutte à goutte de facon à maintenir le milieu réactionnel à l’ébullition, la 
réaction étant fortement exothermique. On termine celle-ci par un chauffage d’une demi- 
heure. Après reprise par l’eau et l’acide sulfurique dilué, il est facile d'isoler par évapo- 
ration de la solution éthérée le glycol cherché et le rendement brut en ce dernier s'établit 
en moyenne à 85-90 % . 


Les diols, ainsi obtenus, sont généralement cristallisés: mais ils prennent 
très facilement l’aspect vitreux, ce qui rend parfois difficile leur cristallisation. 
Le terme R=n.C;H, n’a été isolé jusqu’à présent que sous cette forme 
vitreuse. 

La préparation précédente peut être réalisée pour les premiers termes (RH, 
CH,, CH, et même pour R—n.C,H,) au sein du dioxane dont le pouvoir 
dissolvant vis-à-vis des anhydrides est plus élevé que celui de l’éther anhydre. 
Mais dans le cas du terme R = ».C,H, l'élévation de la température du milieu 
réactionnel par suite de l’utilisation du dioxane provoque une déshydratation 
partielle du diol et ce mode opératoire n’est pas alors à conseiller. Il est 
d’ailleurs curieux de constater que le glycol #-propylé présente une beaucoup 
plus grande tendance à la déshydratation en dérivé tétrahydrofurannique, 
comme nous le signalons plus loin, que ses homologues inférieurs ou supérieurs. 

L'action du chlorure d’acétyle sur les différents diphényl-2.2 alcoyl-3 
butanediols-1.4 conduit aux diesters acétiques correspondants. Mais ceux-ci, 
pour la plupart, se présentent sous forme liquide et se décomposent à la distil- 
lation, même sous vide très poussé. Seuls ies diesters acétiques des termes R = H 
et R—n.C,H; ont, jusqu’à présent, éié obtenus à l’état cristallisé. 

Les nouveaux diols, ainsi d’ailleurs que le diphényl-2.2 butanediol-1 . 4 
précédemment préparé (?), se déshydratent tous très aisément et quasi quanti- 
tativement en 5.5-diphényl B'-alcoyliétrahydrofurannes, non encore signalés 
Jusqu’à maintenant, sous l’action des acides minéraux concentrés et plus spé- 
cialement sous l’action de l’acide sulfurique à 50%, par chauffage à la tempé- 
rature du bain-marie. 


(CH) COCHON 


| ES. CO res a) 
Re CHECEHSO 3 RECHE=CH.7 


Les nouveaux dérivés, ainsi obtenus, sont pour la plupart des solides bien 
cristallisés, mais à points de fusion plutôt bas: seul, jusqu’ 


Ë à présent, le terme 
correspondant à R—».C,H, n’a pas cristallisé. 
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Ces dérivés tétrahydrofuranniques substitués semblent très stables; ils sont 
inattaquables à l’action des lessives alcalines et également à celles des hydra- 
cides halogénés, tout au moins pour la formation des dérivés dihalogénés 
correspondants. 

Nous donnons ci-dessous les points de fusion (et éventuellement d’ébullition) 
des différents dérivés préparés au cours de ces recherches. 


B.fo, tétrahy- 


z, diols-1.4  Diesters acétiques drofurannes 
CREER O0 (CD CEE AO; 
KR: n. GE (LES S (°C): 
LS MSN en (e] FACE) 53 20 
HE Lo I 143—144 liq. lo 
ENS EE POP PO 2 87-88 liq. Si 
AUTRE SRE 5 90 D 68-60 
He Le Hi adore A li. É,220 hq. TE É, 170 


(*) F. Sazmox-LeGaGxeur et C. NEvEu, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1952. 
(?) Comptes rendus, 238, 1954, p. 2246. 


(Laboratoire de Chimie générale, Falculté des Sciences, Rennes.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Déshydratation des alcools mésodihydroanthracéniques. 
Les dihydro-9 10 anthryl-9 carbinols secondaires. Note (*) de MM. Jean Riçcaupy 
et Pierre Tarpieu, présentée par M. Charles Dufraisse. 


De la même manière que l'alcool primaire correspondant, les dihydro-9.10 
anthryl-9 carbinols secondaires se déshydratent, suivant les conditions utilisées, en 
homologues, soit du méthyl-9 anthracène, soit du dibenzo-2.3-6.7 subérène-{ ; Toutes 
fois, la substitution d'un radical] hydrocarboné à un H apporte des modifications plus 
importantes dans le cas d’un phényle que dans celui d’un méthyle. 


Ainsi que nous l’avons précédemment montré (*), le dihydro-0.10 anthryl-9 
carbinol, Il4, est susceptible de perdre une molécule d’eau de deux manières 
différentes suivant les conditions utilisées pour sa déshydratation : par 
chauffage avec les agents « acides », tels que CI, Zn, SO, KH ou (CO, H);, 1l 
subit une transposition rétropinacolique qui conduit au dibenzo-2.3-6.7 
subérène-4, Va, tandis que sous l’action de KOH isoamylique il se transforme 
en méthyl-0 anthracène, IVa, l'élimination en [fa se trouvant accompagnée 
d’une migration transannulaire d'hydrogène. 

Nous avons maintenant examiné le comportement des alcools dihydro- 
anthracéniques secondaires, IL (*) et Ile (*), qui sont obtenus par réduction 
des cétones correspondantes, Lb et Le : 

— (a-hydroxyéthyl)-9 dihydro-0.10 anthracène, Ib, C,,4,,0, K, 90-g1° 
[F d’après (*) 89°,5-90°,5 |. Méthane sulfonate, CHHRED SAR POr-027 

— (ax-hydroxybenzyl)-0 dihydro-0.10 anthracène, Ile, DA FN 
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Fu 153-184° [F d’après (*) 156-157°]. Acétate, C,,H,,0:, F,, 159-160; 


inst 
méthane sulfonate, C,, H,,0,S, F,,, 103-164°. 

Le chauffage de ces alcools secondaires avec les déshydratants acides, 
CI, Zn ou SO,KH, provoque un agrandissement de cycle analogue à celui 
observé avec l'alcool primaire, c’est-à-dire qu’on isole à partir de ITb, le 
méthyl-4 dibenzo-2.3-6.7 subérène-4, Vb, Cr H;rcristauxtmcolores, 
F,456-07° [liq. d’après (*)] et à partir de Ile, le phényl-{ dibenzo-2.3-6.5 
subérène-4, Ve, C:1H;4, cristaux incolores, K,,115° [F 107° d’après (*)]. 
Toutefois, si la transformation selon la voie B demeure exclusive pour l’alcool 
à reste aliphatique Ib (rendement quantitatif avec CI, Zn), il n’en est plus de 
même pour l'alcool Ile, portant un reste aromatique; le rendement en produit 
transposé Ve est notablement réduit (40 à 55% ) et l’on sépare en outre du 
benzyl-9 änthracène, IVe, C:,,H,:, F,,192,5-133° [F 133° d’après (°)] en 
proportions variables (15 à 30% ) et un troisième produit que nous avons 
caractérisé comme étant l’éther-oxyde correspondant à Ile, C,,H,,0, cristaux 
incolores, F;,,209° (13 à 18% suivant les conditions). 


- inst 


R-CH R-CH> 


Co 
Ê | PAS EI éù 
H CO H CHOH 07 


H H 
IV 
= Ê 
R 
Sa FuEe à — 
DS 
Les a ,R=H 
O TT 
2] HAUE D H H b,R=CH; 
CA es 


VI VII 


L'apparition de ces deux derniers produits de déshydratation dans le cas de 
1 A S A L ’ \ è DE . . 
l'alcool ITc paraît devoir être attribuée à deux effets de stabilisation différents 
dus au substituant C, H: si l’on admet ja formation transitoire, sous l'influence 
des désaydratants « acides », d’un ion carbénium du tvpe VIIT : 
1° une stabilisation de cet ion carbénium, VIH, qui s'accompagne de la 
1 La L :] "} 2 " ’ e L É 
formation de l’éther-oxyde; les éthers benzyliques sont en effet connus pour 
se former facilement par des mécanismes faisant intervenir de telles espèces 
transitoires ; 
2° une stabilisation de l'intermédiaire dihy droanthracénique IE, qui justifie 
,: e > ÿ . . . 
, : 13 . 
l’évolution de l’ion carbénium VIII par simple perte d’un H* suivant le 
processus À, concurremment à sa transposition suivant le processus B 
Pour en revenir aux produits transposés, Vb et Ve, nous nous sommes 
assurés de leur structure en les préparant par condensation des organomé- 
Rene ot et C;H;Li, sur la dibenzo-2.3-6.5 subérone-4, VI Ce 
suivie de déshydratatic arr ile éti : é : 
iv y tation”par SO,H, en milieu acélique; les alcools intermé- 
diaires VIT n’ont pu être isolés. 
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La déshydratation par chauffage au reflux de KOH isoamylique qui conduit 
au méthyl-9 anthracène, IVa, à partir de l’alcool primaire ITa, se trouve dans 
le cas des alcools secondaires, II et Ile, supplantée par une réaction de 
scission en dihydro-Q.10 anthracène et aldéhyde R-CHO, qui s’effectue d’une 
manière quasi intégrale dans les mêmes conditions. Cette scission [voir (2) 
et (*)], nous à amenés à soumettre à l’action des alcalis, non plus les alcools 
eux-mêmes, mais leurs méthanes sulfonates qui sont obtenus facilement par 
acuon à froid du chlorure de méthane sulfonyle sur les alcools en solution 
dans la pyridine. 

Dans l’action des bases sur les esters sulfoniques, le comportement de 
l'alcool secondaire à reste aliphatique ITb, s'apparente encore étroitement à 
celui de l'alcool primaire [la puisque le reflux de son méthane sulfonate 
dans KOH isoamylique fournit quantitativement de l’éthyl-9 anthracène, IVb, 
Ci Hi, F,499°[F d’après (*) 59°] sans qu’il soit possible d'isoler le composé 
intermédiaire II1b. Toutefois, nous avons constaté ici que l’utilisation du 
tertiobutylate de potassium faisait apparaître la réaction concurrente d’agran- 
dissement de cycle dans une proportion qui varie d’ailleurs beaucoup avec le 
solvant utilisé. En effet, on sépare après chromatographie 1,5% de produit 
transposé, Vb, à côté de 92% d’éthyl-9 anthracène, IVb, lorsqu'on opère au 
reflux de (CH, ), COH et 10 % de Vb à côté de 80% de IV lorsqu'on opère 
au reflux du benzène (il se forme en outre dans les deux cas quelques pour- 
cent d’anthraquinone). 


= R-CH-0-502Me H 


a: liaison quasi-axiale 


CE quasi-équatoriale 


Une telle constatation était inattendue car on pouvait supposer qu’une base 
plus forte que la potasse isoamylique favoriserait au moins autant le méca- 
nisme d'élimination du type bimoléculaire (E,) aboutissant à IV (voie A) qui 
paraît vraisemblable dans ces conditions. Bien que des conclusions certaines 
ne puissent être tirées de nos résultats en l'absence d’une analyse cinétique 
détaillée, interprétation suivante nous paraît pouvoir en être proposée. Si 
l’on admet que la formation de l’éthyl-9 anthracène, IVb, résulte d’une attaque 
nucléophilique de la base sur l’atome d'hydrogène méso vraisemblablement 
orienté en position quasi-équatoriale très encombrée (°°) (voir schéma), on 
peut s'expliquer l'apparition du produit transposé par un eflet d’encom- 
brement stérique de la base, l’augmentation du volume de celle-ci venant 
retarder le processus d'élimination (voie A) au profit du processus de transpo- 
sition (voie B)[vozr (1*)]. 

C. R., 1957, 1° Semestre. (T. 244, N° 24.) 18 


SI 
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Enfin dans le cas du méthane sulfonate de l'alcool à reste aromatique, Ile, 
on n’observe plus de transformation intégrale en dérivé anthracénique EV'e; 
quel que soit le réactif basique utilisé. Avec les bases usuelles, peu encom- 
brantes, l'élimination normale (voie A) est largement concurrencée par la 
substitution, qui aboutit à des éthers difficilement cristallisables. Ainsi, tandis 
que par KOH isoamylique on n’isole que 14 % de benzyl-9 anthracène, IVe, 
le traitement par C,H; ONa au reflux de l’éthanol fournit 36 % de IVe, à côté 
de 52 % d’éther éthylique du phényl dihydro-0.10 anthryl-9 carbinol, C,,H::0, 
prismes massifs incolores, K,,, 78-79°. 

Avec le tertiobutylate de potassium, c’est la transposition (voie B) qui vient 
concurrencer l'élimination normale (voie A) et ceci d’une mamière beaucoup 
plus marquée que dans le cas du dérivé méthylé puisqu'on obtient 69 % [au 
reflux de (CH, ), COH ] et même 89% (au reflux du benzène) de produit trans- 
posé, Ve, à côté de benzyl-9 anthracène, [Ve (27 et 11 %). Là encore, il est 
permis de supposer que c’est l’accroissement de l’encombrement de la base qui 
perturbe le cours normal de l'élimination. 


*) Séance du 3 juin 1957. 

) J. Riqaupy et P. Tarpieu, Comptes rendus, 2hk0, 1955, p. 1347. 

) E. L. May et E. MosermiG, J. Amer. Chem. Soc., T0, 1948, p. 688. 
) A. Horgau et J. Jacques, Bull. Soc. Chim., 1946, p. 71. 

) J. CoLoes, J. Sissun et P. Boispé, Bull. Soc. Chim., 1953, p. 765. 
5) J. W. Cook, J. Chem. Soc. London, 1926, p. 2166. 
) 
) 
) 
) 
0 


12 


J. RiGaupy et L. Nénézsc, Comptes rendus, 236, 1953, D: F207 
C. Prévosr et Ou Kiux Houo, Comptes rendus, 206, 1938, p. 1661. 
J. Riçaupy et J. M. Farrnouar, Bull. Soc. Chim., 1954, p. 1268. 
F. KROLLPFEIRFER et F. BRanscHeID, Ber., 56, 1923, p. 1618. 
. H. Bsoxerr et B. À. Muzey, J. Chem. Soc. London, 1955, p. 4159. 
C. Brown, IL. Morirani et Y. OKamoro, J. Amer. Chem. Soc., T8, 1936, p. 2193. 
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MINÉRALOGIE. — La (vôlsendorfite, nouvelle espèce uranifère. 


Note de M. Jrax Proras, présentée par M. Charles Mauguin. 


| Une étude détaillée de spécimens de fourmariérite, provenant de différents 
gisements, nous à montré que deux espèces distinctes étaient confondues sous 
cette dénomination : la fourmariérite, PRO .4U0,.5H,0 (!), trouvée seule- 
ment dans le gite de Shinkolobwé, Katanga, et une nouvelle espèce minérale, 
de formule (Pb, Ca)O.2U0,.2H,0, que nous avons nommée wôlsendorfite 
d’après la localité où elle à été rencontrée pour la première fois. 
Propriétés physiques. — Ce minéral se présente en masses cristallines, sans 
formes définies, rouge vif, remplissant des fissures de la fluorite à Wôlsendorf 
(Bavière); en croûtes cristallines, rouge orangé, sur la pechblende du Grand 
Lac de l’Ours (Canada) ; en petits sphérulites, rouge orangé, accompagnant la 
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pechblende de Kerségalec, Lignol (Morbihan); en petits nodules radiés, rouge 
carmin, avec les minéraux secondaires d'uranium de Shinkolobwé (Katanga). 

La wôlsendorfite possède un bon clivage suivant (001). La densité mesurée 
sur 100 mg de produit trié, exempt de fluorine, est de 6,8+0,1. Les mesures 
des deux indices d’une lame de clivage, déterminés dans les mélanges soufre- 
sélénium, donnent les valeurs suivantes : 


T2 00 0 01. 


=D 00 =-10 00, 


Le minéral appartient au système orthorhombique, avec les paramètres : 
AA UNE 0,00 À, 
b —=13,99 + 0,07 À, 


= 02210, 0À 


Les raies caractéristiques du diagramme de poudre sont (d en À): 

6,936F });16;02(m); 3,5:(mP); 3,47 FF );,3,13(F); 3/09(FE y; 
2,79(m);2,45(m, large); 2,25(m); 2,14(f, large); 2,o1(m); 1,998(f); 
1,996-1,884(m, très large); 1,748-1,732(m, très large); 1,699(mf}; 
1,6081(mf}); 1,658(mf). 

Propriétés chimiques. — L'analyse qualitative microchimique montre une 
forte proportion de plomb et d'uranium. Une analyse spectrographique, 
effectuée au Laboratoire de Spectrographie du Commissariat à l'Energie Ato- 
mique, mentionne de plus, la présence de calcium en proportions dosables. 
L'analyse effectuée sur 120 mg du minéral de Wélsendorf, donne les résultats 


suivants : | 
TE Ty. 
IS NO HER CPR ee 0,48 = 
CAO SAR. PRET. PAR EN 1,2/ 1,29 
POSE CUITE 22 60e 23,14 29 OI 
DOPL Lette Ce TU: ts 69,80 70,88 
EH OA EEE er. La lee ‘A5 4,30 
98,96 100 ,00 
I, analyse du minéral de Wälsendorf; Il, après déduction de l’insoluble et calcul à roo. 


Le contenu atomique de la maille élémentaire, déduit de cette analyse, des 
paramètres et de la densité, est le suivant : 
Ga Pb50 Us: DT .6H,0 . 


Le calcul d'erreur montre que la formule s'accorde avec la composition 
CGaO0-5SPbO! 12 UO;.12H, 0: AVEC =: 


La wolsendorfite (Pb, Ca)O.2U0,.2H,0 peut être considérée comme 
identique au diuranate de plomb dihydraté synthétique PRO .2U0,.2H,0, 
avec un remplacement isomorphique du plomb par le calcium. 
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(1) H. Brasseur, Bull. Soc. roy. Sc., Liége, 6, 1941, p. 369-372; Bull. Soc. roy. Sc:, 
Liège, 12, 1946, p. 223-526; Danu's system of Minerulogy, Ge éd., p. 628-629; C. FRONDEL, 
D. Risxa et J. W. Froxpez, Geol. Surs. Bull., 1036 Ge pra 


RADIOCRISTALLOGRAPHIE. — La structure du ferrite dicalcique et de la 
brownmillerite. Note de MM. Féux Berraur, Pierre BLum et M'° Avucusra 
Saexières, présentée par M. Charles Mauguin. 


Fée O0. 2Ca0et Fe, 2, AI.0;, 2Ca0 (0 = x <4/3;°æ—"1 dans la brownmillerite) 
cristallisent dans le groupe d’espace D,f — Penn. Des couches d'octaèdres alternent 
avec des couches de tétraèdres selon l’axe D, le plus long. Ca est logé dans de grandes 
cavités du réseau d’atomes d'oxygène. La structure a été résolue grâce à la méthode 
statistique. 


Cette Note fait suite à notre étude du système Fe,0,— CaO [c/. structure 
de R,CaO,, R=Fe, Cr, V (‘)]. Nous décrivons ici une structure nouvelle, 
celle de Fe,O,, 2CaO. Cette substance, ainsi que les produits isomorphes 
Fe,_,A1,0;,2Ca0 (0<x< 4/3) dont le composé Fe,O,, ALO;, 4CaO (x—1) 
est connu sous le nom de brownmillerite, sont des constituants essentiels du 


ciment de Portland. Les paramètres de la maille orthorhombique de 
Fe, O,, 2Ca0 sont : 


NES D IL O0: C— D ,09: U'= 46,74 


ve 


La densité est D,— 4,06. Les paramètres de la brownnullerite sont : 


DH 084 b— 1990 À: CAS HETRCRELE D:=3;,57à. 

À ces composés Büssem et Eitel (?) ont assigné le groupe d'espace lma 
que Cirilh et Burdese (*) ont confirmé. C’est probablement pour cette raison 
que leurs essais de résoudre la structure n’ont pas abouti. En effet, nous avons 
trouvé un grand nombre de taches faibles, pour lesquelles + #+1—9on+r. 


Cela contredit le groupe de translation I. Les règles d'extinction — 440 
CIRA à $ co 
n'existe qu'avec h + k—92n; Of n'existe qu'avec [= 2n — indiquent que les 
; 316 +2 : 
groupes d'espace probables sont D,;— Pen et C;,— Pen. Le fait que les 


raies (} + k+/1—on) sont les plus fortes, montre l'existence d’une pseudo- 
symétrie qui, dans notre choix d’axes, est celle du groupe Ibmm. La pseudo- 
symétrie infirme souvent les preuves habituelles de l'existence d’un centre de 
symétrie. Mais la méthode statistique permet d’en rendre compte et de montrer 
qu'il y a un centre de symétrie, éliminant le groupe Pen et confirmant le 
groupe P cnm. 

: Nous avons normalisé les facteurs de structure, en négligeant les raies faibles 
(+ k+l—=on+ 1) et nous avons trouvé les signes des réflexions les plus 
fortes (/ko) par la méthode statistique de détermination de signes relatifs (‘) 
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laquelle n'exige la connaissance préalable d'aucun signe. La série de Fourier, 
construite avec les 15 facteurs de structure les plus forts permet déjà de recon- 
naître les caractères essentiels de la structure. C’est une structure en couches 
typique, pseudoquadratique, dans laquelle une couche d’octaèdres d'oxygène 
n LAS > ’ x 4 
alterne selon l’axe b avec une couche de tétraëdres, ces polyèdres n'ayant que 
La , 4 ’ CT ’ 
gs sommets communs et Ca étant logé dans les grandes cavités du réseau 
d’atomes d'oxygène. 


Dans la figure nous avons représenté la moitié de la maille, en projection 
selon c, limitée par les côtés a et b/2. Les cotes sont en millièmes de c. 

Les atomes de Fe se partagent en deux catégories; l’une occupant les sites 
octaédriques 4a, l’autre occupant les sites tétraédriques {c (cf. partie gauche 
de la figure). Ca en 8d a neuf voisins d'oxygène (cf. fig., cotes 55, 99, 44, 
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555, — 143, + 200, + 250, + 250) dont un atome (cote — 555) est trop 
loin [d(CaO)= 3,26 À] pour participer effectivement à la liaison. Nous avons 
déjà rencontré cette circonstance dans une étude antérieure Kai i Gé 

Le fait que les cotes : des atomes de Fe en {c et de Ca en 8d sont respecti- 
vement voisines de o et 50o explique la pseudosymétrie observée. Les corres- 
pondances entre les positions du groupe vrai Pemn et le groupe pseudo- 
symétrique Ibmn sont figurées dans le tableau suivant (notations des tables 


internationales) : en 
ositions dans 
EE 


Tons. P cmn. T'obmm. 
ST A OR chu Lo La 7 
e) / 
Fer rate ee ie lila tes ee ele) eee fre 4e 
DE RR -R  OE AN 2. 8b 


Les coordonnées de seconde approximation sont Fe, en 44(0, 0,0); 
Fe, en 4c(— 0,025 0,250; — 0,055); Ca en 8d(0,028; 0,012; 0,480); 
Oen 8d(0,230: 0,016 0,250); Op end 65030 ,000); 
On en 4e(— 0,143; 0,250; 0,630). 

Un Mémoire plus détaillé paraîtra ailleurs. 


(:) E. F. BerTauT, P. BLum et G. MaGxanO, Comptes rendus, 241, 1955, p. 757; Bull. 
Soc. Fr. Min. Crist., T9, 1956, p. 536-561. 
(CEA ISLE 90; H0P0, D: 179. 
COic- Scene, 1091, p.302: 
(°) 
(5) 


2 


E: F: BerrTauT, Bull Soc. Fr. Min. Crist., 19, 1956, p. 392. 
E. F. Berraur et P. BLum, Acta Cryst., 9, 1956, p. 121. 


GÉOGRAPHIE PHYSIQUE. — Sur l’évolution structurale et morphologique de la 
dépression du Rhäb et du Bas-Oronte (Syrie). Note de M. Ériexxe pe VauMas, 
présentée par M. Charles Jacob. 


Le Rhàb est une dépression profonde qui, entre le Djebel Ansarieh septen- 
trional et le Djebel Zaouiyé, est occupée par des marais. Il se poursuit, vers le 
Nord par la gouttière du Bas-Oronte, située entre le Kosséir et le Djebel 
Oustani, et vers le Nord-Nord-Est par celle du Rouj. Au Sud, il est flanqué 
vers l’Est par la cuvette d’Acharné dont l’altitude est à peu près semblable à 
la sienne. 


La stratigraphie maintenant bien connue (*), aussi bien que la structure et la 
morphologie me permettent d’en retracer l’évolution avec exactitude. 


1° C’est durant les phases orogéniques des grands massifs levantins à la fin du Crétacé 
et au début du Tertiaire (du Turonien, de l’'Eccène inférieur, de l’Oligocène et du Burdi- 
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galien) que le Rhàb apparait. Il estconstitué alors par un large synelinal bordé, à l'Ouest 
par le Djebel Ansarieh et le Kosséir, et à l'Est, par le Djebel Zaouiyé et le Djebel Oustani. 
Il est fermé au Sud et descend vers l’'Amouk où il s'ouvre largement. Ce profil longitudinal 
découle du fait que la transgression vindobonienne n'intéresse que la partie la plus septen- 
trionale de la Syrie; cette transgression s’est avancée dans la région du Bas-Oronte et dans 
le couloir du Nahr el Kébir, mais non dans le Rhàb, plus élevé que ceux-ci. 

2° Au Pontien, l’orogénèse se déploie à nouveau et la situation reste la même. La trans- 
gression plaisancienne entre dans la dépression du Bas-Oronte, mais seulement jusqu’à 
mi-distance du Rhäb actuel. L'orientation que prendra également au Pliocène la grande 
coulée basaltique, émise par le Djebel Hélou, prouve aussi que le Rhäb ne formait alors 
qu'une dépression insignifiante. Du Djebel Hélou au Djebel Zaouiyé, le rebord du socle 
syrien était très élevé et le synclinal du Rhàb n’en constituait qu’un accident superficiel 
séparant le Djebel Zaouiyé du Djebel Ansarieh. 

Ici, comme au Liban, au Djebel Ansarieh et dans la Syrie intérieure, le Pontien se termine 
par une pénéplanation très poussée (?). Les grandes orientations orographiques acquises 
demeurent, mais le relief est complètement usé et les parties les plus basses en sont envahies 
au début du Pliocène par la transgression plaisancienne. 

3° C'est seulement à J’Astien et surtout au Villafranchien que la structure et le relief 
retrouvent toute leur vigueur, avec deux grandes phases : A. Une phase de plissement qui 
reconstitue les massifs pénéplanés au Pontien. Elle est coupée elle-même par un épicycle 
d'érosion dont on trouve des traces dans les régions environnantes (*) et auquel il faut sans 
doute rapporter les poudingues signalés par C. Voüte au Sud de Nahr el Bared et près de 
Tell Amgiyé (*): B. Une phase d’effondrement où apparaissent les grandes cassures (fracture 
occidentale du Rhäb, fracture libano-syrienne). Le synclinal primitif conserve son allure 
plissée dans la dépression du Bas-Oronte où la faille Ouest du Rhâb joue même en sa faveur 
et au détriment du massif du Kosséir; par contre, il se transforme en fossé dans le Rhäb 
lui-même. Cet effondrement marque en même temps un abaissement de tout l’ancien nœud 
orographique situé entre le Djebel Helou et le Djebel Zaouiyé et auquel succède la cuvette 
très déprimée d’Acharné. Le Rhäb et la dépression du Bas-Oronte sont transformés en un 
grand bassin fermé par suite de la subsidence qui joue au maximum au Sud, comme une 
conséquence aussi de l'apparition à hauteur du Djebel Oustani septentrional d’une culmi- 
nation transversale qui obture cette dépression au Nord. 

4° Au Quaternaire, ce bassin est occupé par un grand lac qui, sur 100 km, y laisse des 
couches d’une centaine de mètres d’épaisseur (lacustre inférieur) (*). C’est en fonction de ce 
niveau de base qu'a été vraisemblablement faconnée la banquette d’érosion qui se trouve 
au pied du Djebel Zaoiuyé méridional. 

A ce grand lac, succède un petit lac dont l’étendue est beaucoup plus restreinte puis- 
qu’elle correspond à peu près à la surface des marais de l’heure actuelle, la dépression du 
Bas-Oronte ayant été annexée dans l'intervalle au drainage exoréique. Ce lac a laissé aussi 
des dépôts abondants (lacustre supérieur). 

Des émissions volcaniques interviennent alors à la limite septentrionale du Rhàb et les 
laves recouvrent les reliefs et les couches dont il vient d’être question (‘). 

Depuis lors, les failles n’ont cessé de jouer, accentuant la subsidence du Rhäb qui atteint 
son maximum dans la partie méridionale de celui-ci. Le lacustre inférieur est déformé, 1l 
est même recoupé ainsi que la banquette d’érosion qui bordait le grand lac, par la fracture 
libano-syrienne. Le lacustre supérieur et la nappe basaltique sont eux aussi déformés ; Les 
cônes de déjection qui s'étendent au pied du Djebel Ansarieh sont assez volumineux au 
Nord où ils montrent même deux stades de formation : cônes anciens à gros éléments 
cimentés et à pente raide; cônes récents à éléments fins et largement étalés. Au Sud au 
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contraire, malgré l’escarpement beaucoup plns fort de la montagne el son alutude plus 
élevée, les cônes anciens n'existent pas et les cônes récents sont de volume relativement 
faible. Tout se passe comme s'ils étaient entraînés au Sud sous les marais lors de leur 
formation. Enfin, une basilique byzantine, située sur le bord même du Djebel Zaouiyé, a été 
complètement détruite; rien ne montre mieux que la fracture libano-syrienne a joué jusqu’à 
l'heure actuelle. 


Conclusions. — Ainsi retracée, l’évolution du Rhäb attire l’attention sur un 
certain nombre de points importants. Le rebord du socle syrien est resté très 
élevé entre le Djebel Helou et le Djebel Zaouiyé jusqu’à la fin du Villafranchien. 
La cuvette d'Acharné n’est apparue qu'à cette époque qui est également celle 
où ont commencé à jouer les grandes fractures dont l’activité n’a jamais cessé 
depuis lors. Le Quaternaire a été marqué par deux épisodes lacustres. Enfin, 
l’inexistence des lacustres inférieur et supérieur, de même que des laves, dans 
le Rouj, montre, non pas que celui-ci ne préexistait pas, mais que son profil 
longitudinal était en pente très raide du Nord vers le Sud où il se confond 
avec le Rhâb. Son abaissement longitudinal est donc postérieur non seulement 
aux deux lacs dunt les eaux n’ont pas pu y pénétrer, mais encore aux coulées 
basaltiques qui sont demeurées à l'entrée. | 


(*) Travaux de L. Dubertret et de CG. Voüte que nous suivons ici dans ce domaine. 

(2): E: DE Vaumas, Comptes rendus, 228, 1949, p. 257 et 326; 242, 1956, p. 1632; le 
Liban. Etude de géographie physique, Thèse, Paris, 1954; Bull. Soc. Géogr. d'Égypte, 
1956, 29, p. 181-262, fig., cartes, planches. 

(3) E. pe Vaumas, loc. cit. 

(*) C. Voûrs, Some geological observations in the Ghab-area (Northern Syria), 
Koninkl. Nederl. Akademie van Wetenschappen; Proceedings, series B, 56, n° 2, 1953, 
P: 193-198. 

(5) Ce lacustre a été attribué jusqu'ici au Pontien, alors que nous le datons du Quater- 
naire, ainsi que nous le préciserons ultérieurement. 

(°) E. ne Vaumas, Comptes rendus, 242, 1956, p. 539 et 650. 


MICROSCOPIE ÉLECTRONIQUE ET MICROPALÉONTOLOGIE. — Application de la 
technique d'empreintes de carbone à la systématique des ‘occolitho phoridés 
Jossiles. Note (*) de MM. Groncrs Dercaxpre et Louis Durmieu, présentée 


par M. Gaston Dupouy. 


Les aspects de détails reconnus grâce à la technique d'empreintes de carbone per- 
mettent de préciser et de rectifier l'attribution générique de deux Coccolithophoridés 
lutétiens, Discolithus düpouyi et D. oculus-electræ Deflandre et Fert 1992 
seront désormais classés dans le genre Cribrosphærella Del. 


, qui 
Depuis la parution, 161 même ('), des premières électromicrographies 

de coccolithes fossiles, des progrès considérables ont été réalisés. Cepen- 

dant, G. Deflandre et Ch. Fert ont signalé (?) une difficulté résidant dans 


Fig met Électromicrographies d'empreintes de carbone de coccolithes fossiles. 1. Cribrosphærella 
dupouyi (Def. et Fert) comb. nov.;-?. Cribrosphærella oculus-electrée (Def. et Fert) comb. nov. 


Lutétien, Donzacq, Landes, 
? 1 
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l'épaisseur de nombreux coccolithes, dont la partie centrale, opaque au 
faisceau d'électrons, donne des images insuffisamment caractéristiques. 
Cet écueil peut être tourné grâce à la technique des empreintes de Ceres 
dont l'application à ce problème particulier a été mise au point par l’un de 
nous depuis un certain temps déjà. 

Sur une lame de verre propre, on forme, par évaporation sous vide, 
une couche d'argent de 500 À. En évitant de rayer cette couche, on dépose 
sur la lame une goutte de liquide contenant en suspension les Coccoli- 
thophoridés. La lame est mise sous vide, et l’on condense à sa surface un 
film de carbone suivant la technique de D. E. Bradley (*). L’épaisseur 
convenable varie de 100 à 300 À. Il est quelquefois utile d’utiliser une 
incidence oblique. 

L'argent est ensuite éliminé par l’acide nitrique à 95 %, et les Cocco- 
lithophoridés par l'acide chlorhydrique à 50 %. L’empreinte libérée est 
prête à l'examen. 

La même technique convient pour d’autres objets en changeant, s’il y a 
lieu, le solvant (acide fluorhydrique pour les diatomées par exemple). 

Les électromicrographies données 1c1 (fig. 1, 2) concernent deux espèces 
de Coccolithophoridés du Lutétien de Donzacq (Landes) dont des représen- 
tations avaient été données en 1952 (loc. cit., fig. 1, 2) et en 1954 (loc. cit., 
pl. XIV, fig. t, 2, 9 à 12 et texte fig. 21, 22). Ces deux formes avaient été 
classées dans le manipule (ou genre) Discolithus, faute d'indications précises 
sur leur exacte structure. Toutefois les auteurs avaient déjà fait la remarque 
ci-après : (la connaissance de l’aspeet en vue latérale de D. dupouyi et 
de D. oculus-electræ conduira peut-être à les elasser dans le manipule 
Tremalithus ». 


Grâce aux détails obtenus maintenant, il est possible d'établir la dispo- 
sition des diverses parties constituantes de ces deux espèces et d’en recons- 
tituer la vue latérale. On reconnaît, en effet, la présence autour du crible 
central d’un court élément tubulaire portant deux limbes pétalés ellip- 
tiques de taille légèrement différente. Cette disposition structurale, qui est 
celle d’un trémalithe à aire centrale criblée, est caractéristique du genre 
Cribrosphærella Deflandre 1952 (*). Ainsi les deux formes en question 
doivent être classées dans ce genre sous les noms de Cribrosphærella dupouyi 
(Deflandre et Fert) et Cribrosphærella oculuselectræ (Deflandre et Fert) 
comb. nov. 

I y aura lieu, désormais, d'utiliser régulièrement la technique des 
empreintes de carbone (*), seule actuellement capable de renseigner sur la 
structure des coccolithes dont l'épaisseur transforme en de simples 
silhouettes les images obtenues dans les conditions habituelles de la 
microscopie électronique par transmission, 


SÉANCE DU 12 JUIN 1959. 2091 
(*) Séance du 3 juin 1957. 
() G. DerLanpre et Cu. Ferr, Comptes rendus, 234, 1959, p: 2100. 
(°) Ann. Paléont., #0, 1954, p. 9-10. 
(°) Brit. Appl. Phys., 5, 1954, p. 65. 
() Zn. Pivereau, Traité de Paléontologie, 1, p. 117. 
(5) Évoquant nos travaux, G. Downie et R. W. K. Honeycombe ont aussi, récemment, 
attiré l’attention sur l'intérêt de cette méthode (Wature, London, 177, 1996, p. 947), que 
T. Braarud et ses collaborateurs viennent d'appliquer aux formes actuelles (inéd.). 


(Laboratoire de Micropaléontologie 
de l’École Pratique des Hautes Études, Paris, 
et Laboratoire d'Optique électronique du C.N.R.S., Toulouse.) 


GRAVIMÉTRIE. — /mperfection de l'équilibre isostatique au Sahara. 
Note de M. Jrax LaGruLA, présentée par M. Pierre Lejay. 


L’exploration gravimétrique du Sahara est assez avancée pour per- 
mettre des conclusions générales, qui sont les suivantes : 

° Tout d’abord, le fait d'apporter aux résultats une correction isosta- 
tique diminue très notablement les résidus; c’est là une confirmation de 
plus d’une constatation valable à l’échelle mondiale et qui concerne l’exis- 
tence incontestable de masses de compensation; 

2° D'une manière très systématique, les anomalies isostatiques sont en 
haison avec les terrains de surface; elles sont positives là où 1ls sont denses, 
négatives là où 1ls sont légers; 

3° Il existe des zones très vastes, de l’ordre de 500 000 km”, où les ano- 
malies isostatiques gardent le même signe. 

À la conclusion n° 2 semblait liée la possibilité d’annihiler les résidus 
par une « correction péblopuque »; mais cet espoir est partiellement déçu : 
en effet, la zone négative, c’est-à-dire la majeure partie des formations 
sédimentaires, comprend, à cause de son immensité d’une part et de la 
faiblesse de son relief d’autre part, des régions où la correction isostatique 
est indépendante de la façon dont on la calcule (du schéma adopté) et 
sensiblement égale à la correction de plateau changée de signe; si, pour de 
telles régions, nous modifions la correction de plateau en tenant compte de 
la géologie, nous devons, eu égard à l'hypothèse de l'équilibre, modifier 
de la même quantité, changée de signe, la correction isostatique; dans 
ces zones-là, la correction géologique totale (y compris la compensation), 
est nulle, et nous n'avons aucun espoir de venir à bout de nos résidus 
(un tel espoir subsiste pour des bassins sédimentaires de dimensions 
restreintes, comme celui du Hodna par exemple, mais la démonstration 
du fait que l’équilibre n’est pas rigoureux en une région invite évidemment 


à généraliser). 
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En tenant compte des valeurs moyennes des anomalies positives et 
négatives, on peut évaluer à 10°t-m au moins l'effort tranchant auquel 
serait soumise l'écorce terrestre le long de la démarcation des zones (positive 
et négative) si d’autres forces que la pesanteur n'entraient en ligne de 
compte. Cette estimation est supérieure à celles qui ont été faites ailleurs (*) 
(au maximum 3.107 t-m à ma connaissance). Mais on ne saurait exclure 
l'intervention d'actions tectoniques dont la composante verticale rétabli- 
rait partiellement l’équiibre. | 

Quoi qu’il en soit, s’il ne semble plus permis d'espérer trouver une image 
de l'écorce terrestre valable au Sahara et strictement conforme à l’équi- 
libre, il n’en reste pas moins que les anomalies isostatiques y sont tout à 
fait représentatives de la structure (tandis que les anomalies de Bouguer 
ne le sont aucunement); et même, aussi paradoxal que cela puisse paraître 
au premier abord, elles le sont plus que si équilibre était parfait : en ce 
cas en effet, dans la région centrale d’une vaste zone homogène, elles 
seraient nulles, alors qu’en fait elles ne le sont pas et dépendent de la densité 
des couches superficielles. On peut exprimer cette particularité par la 
formule approchée suivante : la correction géologique ne doit pas comporter 
de compensation. 


(1) Y. CRENN, Ann. Géophys., 12, n° 3, 1956, p. 200. 


MAGNÉTISME TERRESTRE. — Sur l’aimantation des roches volcaniques 
de l'Estérel. Note de M. Acexavdre Rocue, transmise par M. Charles Maurain. 


Les directions d’aimantation observées se présentent de manière très différente. 
Pour des Pyromérides et des Dolérites d’âge Permien l’inclinaison de l'aimantation 
est très faible et le sens d’aimantation est inversé. Pour l’Estérellite dont l’âge n’est 
pas établi avec certitude, l’aimantation est de sens normal et a une inclinaison analogue 
à celle rencontrée habituellement dans les roches tertiaires et quaternaires. 


Des études préliminaires (!) nous ayant montré l'intérêt présenté par 
les Pyromérides de l’Estérel, nous avons effectué dans cette région une 
récolte d'échantillons orientés de diverses roches volcaniques aux lieux 
indiqués ci-après. 

Ces roches sont désignées d’après la classification établie par P. Bordet Le 


Rbrolite RS. La Cap du Drammont 

Pyroméride R#...... Carrière-Crête de Petit Défend 

HhvONeRTrS Eee Cap des Lions 

IDOTÉTITE Se ones Affleurement à 1,5 km au Nord-Est de Saint-Raphaël 
Carrière des Cou 

Fétérelliténarmenes » Prola 


» du Drammont 
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Pour chacun des lieux de récolte, les échantillons ont été prélevés à 
plusieurs dizaines de mètres de distance les uns des autres et autant que 
possible à des niveaux différents. 

L’aimantation permanente des échantillons a été déterminée au labo- 
ratoire et la stabilité de cette aimantation vérifiée par la méthode de 
retournement dans le champ terrestre (*). 

Nous avons ensuite procédé à un chauffage à 300° suivi de refroidis- 
sement en champ nul d'échantillons de Pyroméride, de Dolérite et d’Esté- 
rellite. Aucune variation de l’aimantation n’a été constatée. Les résultats 
obtenus sont les suivants : 


Inclinaison. Déclinaison. - Stabilité. 
1 = 40 240 Est +180 Stable 
D) + 9 Do) 100 » 
Pyromérie RE... | 3 En 36 » +180 » 
A 0 27 D 180 » 
5 nf SO) 180 » 
I — 3 17° Ouest +180 Douteux 
Dolérnite re eee PI CURE 60 + 7 o +180 » 
| 3 + 3 2 Est +180 Stable 
I +42 24° Ouest Stable 
2 +1 29 Est » 
FstrelliteGon: 1: ..:.2 o +45 5) 0) Instable 
4 +47 8 Ouest » 
D +53 7 Est Douteux 
PE térelie 0lau Ur e né ToE FO à HR 
l 2 +55 18 » » 
Estérellite Drammont..... 0. ne tarte PAIE 
IS +58 21 » Instable 


Les échantillons de Rhyolite R; et R; ont présenté une aimantation 
trop faible pour être déterminable à l’aide de notre appareil de mesure. 

DiscussioN DES RÉSULTATS OBTENUS. — 1. Pyromérides et Dolérites. — 
Elles sont bien datées et d’âge Permien. Or, les diverses zones de l’Estérel 
ont été affectées par des failles et plus ou moins basculées à la fin de l’ère 
Primaire. Dans la zone de nos prélèvements, les couches de terrain 
présentent actuellement une inclinaison de 15° par rapport à l’horizontale, 
la pente descendant vers le Sud (?). 

Pour obtenir la direction primitive de laimantation de la roche en 
place, les résultats obtenus doivent être corrigés des effets du basculement; 
16° pour la 


linclinaison réelle initiale de l’aimantation était donc de 
moyenne des échantillons de Pyroméride, de 13° pour la moyenne des 
échantillons de Dolérite. L'influence de cette correction est insignifiante 
pour la déclinaison dont la valeur moyenne est 30° Est + 180° pour les 
Pyromérides, 5° Ouest + 180° pour les Dolérites. 
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Nous trouvons ici de nouveaux exemples d’inversions du sens de l’aiman- 
tation, inversions fréquemment constatées pour Les roches du Néogène (IA 

Le fait le plus remarquable est l’existence d’aimantations de directions 
presque horizontales qui différencient absolument les roches Permiennes 
de l’'Estérel des roches Tertiaires ou Quaternaires. Pour celles-ci les valeurs 
de l’inclinaison ne s’écartent jamais beaucoup de celles du champ terrestre 
actuel : dans le Massif Central où nous avons étudié plus de 100 coulées 
dont les âges s’échelonnent depuis l’Oligocène jusqu'au Quaternaire 
récent, les inclinaisons observées varient de 55 à 70° pour le Pléistocène 
et le Villafranchien, de 37 à 90° pour l’Oligocène, le Miocène et le Pliocène. 

Les résultats que nous venons d'obtenir dans l’Estérel doivent être 
rapprochés des observations de K. M. Creer sur des roches volcaniques 
de Grande-Bretagne (séries de lExeter) (*) : l’aimantation mesurée est 
là aussi de caractère inversé et d’inclinaison très faible. 

Le fait que des aimantations de directions analogues soient rencontrées 
pour des roches de textures très différente (Pyromérides et Dolérites) 
ou prélevées à des distances considérables (Exeter et Estérel) établit le 
caractère général du phénomène qui ne peut être attribué à une cause 
locale ni à une structure minéralogique particulière. 


2. Estérellites. — L'âge de cette roche n’est pas déterminé avec certitude. 
P. Bordet estime que sa mise en place s’est effectuée avant le Werfénien (?). 
Albert Michel-Lévy est favorable à l’idée d’un âge tertiaire (*). Nous 
nous bornerons aux constatations suivantes 

L’affleurement de la carrière des Cou d’une part, ceux des carrières Prola 
et du Drammont d'autre part, sont situés à une distance de à km et appar- 
tiennent à des compartiments différents séparés par plusieurs failles (?). 
Or, les valeurs trouvées pour l’aimantation sont analogues pour les trois 
carrières. La différence d’inclinaison constatée entre les Estérellites et les 
Dolérites ou Pyromérides ne saurait done résulter du basculement d’une 
zone particulière de terrain. L'attribution d’un âge tertiaire pour lPEsté- 
rellite en donnerait une interprétation aisée, mais cette interprétation ne 
pourrait être retenue exclusivement que si les études ultérieures montrent 
qu’en Europe Occidentale les roches de la fin de l’ère Primaire ne présentent 
jamais d’aimantations à fortes inclinaisons. 


Fo) Communication personnelle et échantillons de P. Lapadu-Hargues et J. Lameyre. 

(*) Etude Géologique et Pétrographique de l’Estérel (Mém. Carte Géol. France, 1901). 
(5) E. Tuezuier, Comptes rendus, 204, 1937, p. 876. | 

(*) À. Rooue, Thèse, Paris, 1953. 

Ha h sub HQE AE Ned. ee Le Bo p- 467-491 et 57, 1953, p. 112-121. 
() KM. Cnreër, E. IrvixG et S. K. Runconx, J. Geomag. and Geoelec, 6, n°4, 


ee 104 
p. 163-168. or 


) 
(7) Bull. Serv. Carte Géol. France, A, 1910, p. 263. 
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MÉTÉOROLOGIE. — Sur une méthode d'observation de l'intensité des 
échos de pluie. Note (*) de M. Rocer LuermiTre, présentée 
par M. Pierre Lejay. 


On expose le fonctionnement d’un dispositif qui fait apparaître, sur un indicateur 
radar les régions dans lesquelles le domaine de fluctuation des échos de pluie se 
maintient toujours au-dessus d’un seuil fixé par le réglage de l'appareil. Ces zones 
ainsi révélées correspondent à des échos intenses et semblent avoir pour origine des 
propriétés particulières du signal. 


Si l’on observe sur l’indicateur amplitude-distance d’un radar centi- 
métrique un écho de précipitation faible (précipitation neigeuse par 
exemple), on constate un domaine de fluctuation qui s’étend d’une ampli- 
tude non détectable, inférieure au bruit de fond, jusqu’à une amplitude 
maximum. Mais 1l en est différemment pour d’autres échos (certains échos 
d’averses) et lon constate cette fois, dans les régions où le signal est le 
plus intense, que amplitude instantanée ne s’annule jamais. IT y a toujours 
fluctuation, mais l'amplitude instantanée minimum n’est jamais inférieure 
à une valeur qui atteint quelquefois plus du tiers de l'amplitude maximum. 

Ce phénomène qui ne semble pas en accord avec les théories classiques 
de fluctuation des échos de pluie établies par H. Goldstein () peut être dû 
à certaines particularités de nature ou d'intensité de la précipitation. 
En effet, on constate que parmi les échos de pluie apparaissant sur un 
indicateur panoramique, au cours d’une même situation, certains d’entre eux 
seulement présentent cette propriété; l’utiisation d’un radar classique ne 
permet pas d'effectuer cette discrimination. Pourtant ceci prive lPutihi- 
sateur d’un élément d'observation dont l'intérêt n’est pas douteux puisque 
ces échos sont l'indice que, dans la région correspondante, 1l apparaît 
peut-être une certaine cohérence dans la diffusion ou, de toute manière, 
une augmentation d'intensité de Pécho. De plus, ces variations d'intensité 
d’écho ne sont pas traduites sur les indicateurs de plan des radars habi- 
tuellement utilisés: les échos de précipitation apparaissent sous forme de 
taches, d’une brillance uniforme, dont létendue définit la zone dans 
laquelle un écho a une intensité supérieure au niveau minimum détectable. 
Or, le dispositif proposé peut pallier cette insuflisance, car 1l offre la possi- 
bilité de faire apparaître sur ces indicateurs de plan, en mème temps que 
les limites extérieures des échos, les régions dans lesquelles l'amplitude 
instantanée du signal ne s’annule plus au cours de la fluctuation. On fait 
intervenir des modifications simples du signal qui ont pour effet de provo- 
quer l’annulation de l’écho dans ces régions et de permettre ainsi leur 
identification. On constate alors l'apparition au sein de certains échos des 
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taches sombres révélatrices. On introduit ainsi dans l’expérimentation, 
sans restreindre l'information habituelle, une possibilité d'identification de 
certains échos particuliers. Ceci conduit à une morphologie plus étendue 
de l’ensemble qui augmente l'intérêt météorologique. Le dispositif n'apporte 
aucune modification au fonctionnement du radar et l’on peut utiliser en 
même temps des indicateurs équipés d’un amplificateur vidéo fréquence 
classique. 

Ces considérations ont servi de base à l’étude et à la réalisation d’un 
montage dont nous allons exposer sucecinctement le principe et quelques 
exemples des observations obtenues par son utilisation. 


Le signal d’écho est prélevé aussitôt après le second détecteur et avant 
les étages limiteurs du radar. Après une amplification de tension destinée 
à faciliter la discrimination d'amplitude, l’écho est appliqué à un ensemble 
d’étages « sélecteur écrêteur » qui ne transmettent ce signal que si son 
amplitude dépasse un seuil fixé par le réglage de l’apparal. De plus, 
si l’écho se maintient constamment, même très légèrement, au-dessus du 
seuil un signal existe mais garde une amplitude constante. On attaque 
avec ce dermier signal un déphaseur cathodyne restituant deux signaux 
de polarités opposées qui sont appliqués chacun à travers un cireuit diffé- 
rentiateur à résistance capacité (constante de temps : 1 us), à un étage 
de mélange qui ne transmet que les signaux positifs. On obtient donc ces 
sionaux à la sortie du dispositif chaque fois que l'amplitude instantanée 
de l’écho varie de part et d’autre du seuil fixé; st cette amplitude lui est 
constamment supérieure ou inférieure aucun signal n'apparaît. Si ce seuil 
est fixé au-dessous de la valeur correspondant à l'amplitude instantanée 
minimum des échos intenses, ceux-ci auront une amplitude constamment 
supérieure au seuil et seront effacés ; leur présence sera traduite par l’appa- 
rition, sur l'indicateur de plan, des zones d’effacement correspondantes. 

Des premiers résultats ont déjà été obtenus avec un radar À = 3,2 em 
utilisant ce dispositif et l’on a reproduit dans cette Note quelques-uns 
des exemples typiques. 

La figure 1 à représente des échos de pluie obtenus sur un radar pano- 
ramique; l'échelle des distances est précisée par des cereles de 10 km 
en 10 km. Les échos sont de dimensions variables, mais certains d’entre eux 
font apparaître des régions dans lesquelles une courbe fermée quelquefois 
assez mince, délimite une zone d’effacement total. Ces régions où le signal 
disparaît correspondent à la présence d’échos plus intenses qui possèdent 
les propriétés que nous avons définies (dépassement permanent du seuil 
fixé). L’épaisseur de cette ligne ou sa netteté sont en rapport avec les 
gradients d'intensité d’échos. 


1Q S 1Ç A an 1Q@ Se s à e) = = 
Les mêmes remarques s'appliquent à la figure 1 b qui est la reproduction 
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d'une coupe verticale d’un écho d’averse. La zone d’extinction apparaît 
clairement et l’on remarquera sa grande étendue verticale, 

Sur la figure 1 c cette zone d'extinction revêt l'apparence d’une ligne 
horizontale, Cette région coïncide avee le maximum d'intensité d’écho dû, 
d’après la théorie classique, à la fusion des particules. 


1c 


Ces exemples montrent bien que le dispositif que nous utilisons main- 
tenant systématiquement apporte une information complémentaire sur la 
morphologie générale des échos de pluie qui justifie son emploi actuel. 


(*) Séance du 27 mai 1957 


) M. 1. T. Radiation Labor atories series, 13, p. 553-571 et 699-706. 


CYTOLOGIE VÉGÉTALE. 1YCOper- 
sicum esculentum : Pt grana-stroma. Note ( GE Me EEE Lerorr, 


présentée par M. Roger Heim. 


Poursuivant l'étude inframicroscopique des chloroplaste s de mutants chloro- 
phylliens chez Lycopersicum esculentunt, nous avons été conduite à préciser la struc- 
ture des chloroplastes normaux dans les cotylédons et les feuilles adultes d’une plante 
témoin; nous avons pu étudier la structure lamellaire du chloroplaste et plus parti- 
culièrement les liaisons et l’évolution du système grana-stroma. 


Un séjour en Suède au Skogsforskninginstitut (Institut de Génétique) 
auprès de MM. Gustafsson et Wetistein, nous a permis d'étudier, au 
microscope électronique, la structure des chloroplastes dans des feuilles 
de tomates normales et de tomates mutées par des radiations 1onisantes,. 
La présente Note a pour objet la structure des chloroplastes chez Îles 
tomates normales. 

Dans les feuilles cotylédonaires (fig. 1) le chloroplaste, légèrement ineurvé, 
sa concavité tournée vers la membrane cellulaire, est limité par une double 
membrane dont l’épaisseur ne dépasse pas 100 À. À l’intérieur de celle-ci, 


C. R., 1957, 1° Semestre. (T. 244, N° 24.) 100 
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on distingue un substrat granuleux apparemment sans structure orientée, 
et plus dense que le cytoplasme environnant. On observe, parallèlement 
à la membrane du chloroplaste et le traversant de bout en bout, des groupes 
de lamelles (cinq en moyenne) qui se décomposent en feuillets élémen- 
taires d'épaisseur hétérogène. Aux aires les plus denses correspondent les 
grana (g, fig. 1), entre ceux-ci, les lamelles plus fines constituent le stroma 
(s, fig. 1). Chacun des disques dont l’empilement constitue un granum 
est formé de deux membranes dont l'épaisseur variable avec le matériel 
végétal étudié, est, chez la Tomate, voisine de 60 À, limitant un espace 
très mince d'environ 10 à 15 À, visible en cas de gonflement local des 
disques par la fixation. Cet espace paraît rempli d’une substance moins 
dense que la membrane du disque lui-même et proche semble-t-il de celle 
du substrat du chloroplaste. Il est apparent, dans la figure 1, qu’un granum 
est composé d’au moins un disque (d) flanqué de deux lamelles fines du 
stroma. Ces dernières lamelles de 30 à 40 À, moins denses et moins épaisses 
que celles des grana, assurent les liaisons entre ceux-ci. Dans les figures 1 
et 2 et les schémas correspondants, on peut observer que, pour chaque 
granum, deux disques au moins, sont en liaison, par l’intermédiaire des 
lamelies du stroma, avec deux autres disques d’un autre granum. Lorsque le 
nombre des disques s’accroît, nous retrouvons toujours les lamelles du 
stroma sur les bords extérieurs des grana (fig. 2; schémas 2a et 2 b). 


Les numéros des schémas explicatifs ci-dessous correspondent aux numéros 


des figures des planches hors-texte, L'échelle na pas été respeclée. 


Cette structure est très différente de celle des chloroplastes d’Aspidistra 
et d’Hordeum (*), où les connexions grana-stroma se font d’une manière 
régulière : deux lamelles de grana pour une lamelle de stroma: elle semble 
davantage se rapprocher de celle d’Oenothera (*). Nous devons en outre 
remarquer que la répartition des grana dans le chloroplaste n’a rien de la 
régularité que certains auteurs (?) ont admise. On observe à ce stade des 
gouttelettes très osmiophiles qu’on à trouvées chez Aspidistra et qui 
proviennent peut-être d’un démasquage des lipoprotéides du stroma. 


Mie M. Lefort, 
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On trouve aussi parfois, dans ces jeunes chloroplastes des grains d’amidon 
(a, fig. 2). La figure 3, représente la structure d’un granum à l'extrémité 
d’un chloroplaste. Nous pouvons y distinguer trois disques flanqués de 
deux lamelles du stroma; le disque interne semble être relié aux deux 
autres disques externes par une substance plus dense; de plus, un examen 
attentif permet de voir que les lamelles du stroma forment une boucle 
sur elles-mêmes, sans connexion terminale avec les disques du granum. 

Il est très intéressant de constater que les chloroplastes des premières 
feuilles vertes formées lors de l'épanouissement de la gemmule offrent une 
structure différente de celle caractéristique des cotylédons, que nous venons 
de décrire. La figure 4 représente un chloroplaste dans une feuille adulte : 
on y distingue de nombreuses lamelles — une cinquantaine environ — 
et d’épaisseurs voisines qui s'étendent à tout le chloroplaste. Entre celles-ci 
sont intercalés de gros grains d’amidon, formés vraisemblablement par 
photosynthèse. La distinction entre les lamelles des grana et du stroma 
devient difficile comme si, par épaississement et dépôt de substance sur les 
lamelles du stroma, les grana étaient devenus plus ou moins confluents, 
leurs bords étant marqués, au contact des lamelles résiduelles du stroma, 
par des granulations plus osnuophiles bien visibles en d (fig. 4). 


*) Séance du 3 juin 1955. 

Encyclopedia of Plant Physiology, Berlin, p. 518-548. 
MuzruiLer, Protoplasma, k5, 1955, p. 295, Jig. 18. 
STUBBE et WETTSTEIN, Protoplasma, k5, 1955, p. 241-250. 


(Laboratoire de Biologie végétale de la Faculté des Sciences, Partis.) 


PALÉOBOTANIQUE. — Caractéristiques anatomiques de la tige de Sigillaria 
Bretoni (P. Bertrand) P. Corsin. Note (*) de MM. Pauz Corsin et 
Yves Lemoiexe, transmise par M. Louis Blaringhem. 


Sigillaria Bretoni (P.B.) P.C. est une Lycopodiale arborescente, assez 
commune dans le Westphalien A, dont la tige est connue à la fois en 
moulage, avec cicatrices foliaires bien visibles, et en structure conservée 
permettant une étude anatomique très détaillée. Cette tige, en moulage- 
empreinte, a été figurée par l’un de nous ("). Au point de vue structure, 
Ch. Eug. Bertrand (?) fit d’un échantillon carbonaté, en 1899, une deserip- 
tion très sommaire dont les résultats furent repris par A. C. Seward (*?) 
et D. H. Scott (*) dans leurs traités généraux de Paléobotanique. 
Puis Hagène (*) compara la structure des crêtes de sa stèle ligneuse avec 
celle de leurs homologues chez d’autres Sigillaires. 

L'étude détaillée de 47 lames minces transversales et de deux sections 
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radiales (n° 1289, 1 à 49 des collections du Laboratoire de Paléobotanique 
de la Faculté des Sciences de Lille), faites dans un échantillon conservé 
en structure provenant des mines de charbon du Boulonnais et trouvé à 
Hardinghen, nous a permis de reconstituer une coupe idéale de la tige 
de Sigillaria Breton. 

Elle comprend, au centre le cylindre vasculaire libéro-ligneux, relati- 
vement bien développé, autour de celui-ci l’écorce plus importante encore, 
le tout enveloppé par une couche de liège. 

À. CYLINDRE LIBÉRO-LIGNEUX. — On y distingue successivement de 
l’axe vers la périphérie : 

1° La moelle qui est constituée par un mélange de petits éléments de 
nature parenchymateuse et de gros vaisseaux lignifiés à ornements rayés 
transversalement (moelle mixte — mixed pith des auteurs anglais). 


2° Une couronne vaseulaire ligneuse se subdivisant elle-même en deux 
zones distinctes séparées par une bande régulièrement ondülée de protoxy- 
lème, à savoir : à l’intérieur le métaxylème remarquable par ses éléments 
à première vue disposés sans ordre, à l'extérieur le deutéroxylème à éléments 
ordonnés en files radiales. 


a. Protoxylème. — Constituant une bande très étroite, à ondulations 
formant des dents (convexité tournée vers l’extérieur) et des sinus (convexité 
dirigée vers l’intérieur) égaux, il est composé de trachées, de très petit 
diamètre, à ornements spiralés et disposées sur une ou deux assises. 
Le protoxylème paraît être « diffus » tout le long de cette sinusoïde mais, 
en outre, de chaque côté d’une dent il y a un pointement trachéen (lame 
tangentielle d'Hagène) orienté vers l’axe du sinus correspondant. Ces deux 
€ pôles » sont inégalement développés et asymétriques; par contre, les 
deux pointements situés de part et d’autre d’un sinus adjacent à cette 
dent ont le même développement. 


b. Métaxylème. — Le bois de première formation ou métaxylème, situé 
entre la moelle et le protoxylème, forme une couronne relativement épaisse 
dont le bord externe est uniformément ondulé. Ses éléments se diffé- 
rencient suivant des directions d’abord divergentes, à partir de chaque 
pointement trachéen vers l'axe médian de la dent, puis centripètes; ainsi 
les plus petits trachéides se trouvent-ils au voisinage de ces pointements 
Landis que les plus gros sont disposés autour de la moelle. Les trachéides 
de petite taille ont une paroi à structure grillagée à mailles hexagonales, 
ceux de gros diamètre sont parfaitement rayés. On remarque d’ailleurs 
une évolution très nette dans la différenciation des ornements ligneux de 
la paroi des trachées et des trachéides depuis les éléments spiralés (protoxy- 


\ 
\ 


lème) à spirale unique, ensuite à deux spirales tournant en sens inverse, 
puis à deux groupes de spirales tournant également en sens inverse (struc- 
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ture que nous qualifierons de grillagée à mailles losangiques) jusqu'aux 
trachéides uniformément rayés en passant par la structure de la paroi 
grillagée à mailles hexagonales, puis à mailles sub-hexagonales et enfin 
sub-rectangulaires. 

c. Deutéroxzylème. — En dehors du protoxylème il y a une couronne 
apparemment continue de bois de deuxième formation ou deutéroxylème 
régulièrement disposé en files radiales et à différenciation centrifuge. 
Les parois des trachéides composant ce bois ont une structure rayée. 
Parfois entre les alignements de deutéroxylème on a une ou deux files 
de cellules de nature parenchymateuse. 


3° Le cambium et le liber, tissus à parois excessivement minces, qui ont 
été détruits au cours de la fossilisation. 


B. Ecorce. — L’écorce est beaucoup plus développée que le eylindre 
ligneux. Elle comprend : 


1° Une zone interne formée d’un parenchyme fondamental à petites 
cellules dans lequel on voit une multitude de petits îlots circulaires composés 
d’une couronne d’éléments lignifiés de grand diamètre entourant un tissu 
parenchymateux. Une telle formation n’a pas encore été signalée dans 
l'écorce des Sigillaires. Ces «îlots » sont en coupe transversale les sections 
de cordons qui peuvent s’anastomoser mais dont la nature réelle demeure 
énigmatique. Peut-être n’ont-ils qu’un rôle de soutien ? 


2° La zone externe qui elle-même se divise en trois assises : 


a. une couronne relativement étroite d’un tissu analogue au parenchyme 
cortical interne mais ordonné suivant des files radiales; 


b. une région lacuneuse aérifère assez importante caractérisée par ses 
méats polygonaux ou triangulaires entre les cellules à agencement radial; 


c. puis les lacunes disparaissant de nouveau un tissu compact très 
épais rappelant celui de la première zone de l'écorce externe. 


C. Lièce. — La tige de Sigillarta Bretont est recouverte par une couche 
de suber particulièrement bien développée, mais mal conservée, constituée 
par des éléments parfaitement contigus, à section carrée dans les assises 
les plus internes, rectangulaire et allongée tangentiellement dans les assises 


ITOVCNTNES EL EXLETNES,. 


(*) Séance du 3 juin 1957. 

(YP. Conrsin, Trav. et Mém. Univers. Lille, 5, 1932, p. 15; pl. VI, fig. 1. 
(2) Annals of Botany, 13, 1899, p. 607-610. 

(3) Fossil Plants, 2, 1910, p. 221. 

(‘) Studies in fossil Botany, 1, 1920, p. 205. 

() Ann. Soc. géol. Nord, 52, 1927, p. 56-64. 
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HISTOPHYSIOLOGIE. — Données histologiques sur l’organisation neuro- 
endocrine de quelques Mollusques Gastéropodes. Note (*) de M'* Operre 
Tuzer, Simone Savonez et M. Max Pavass DE Crccarry, présentée par 
M. Pierre-P. Grassé. 


De nombreux travaux ont été consacrés à la neurosécrétion des Inver- 
tébrés, chez lesquels on peut mettre en évidence un système endocrinien 
plus ou moins complexe, lié au système nerveux. Outre les cellules neuro- 
sécrétrices des ganglions centraux, il s’agit parfois d'organisations nette- 
ment définies, telles que les glandes rétrocérébrales des Insectes, ou 
l'organe X et la glande du sinus du pédoncule oculaire des Crustacés. 

Chez les Mollusques, des cellules neurosécrétrices ont été décrites dans 
divers territoires du système nerveux central, en particulier par B. Scharrer(*) 
et par M. Gabe (?), sans qu'il soit fait état de l’organisation plus poussée 
d’un appareil endocrinien parallèle à celui des Insectes ou des Crustacés. 
Cependant, l’analyse qu’ébaucha l’un de nous au sujet des neurones géants 
et des signes d'activité sécrétoire du système nerveux central des Éoli- 
diens (*) nous conduisit à relever l’existence d’un tel appareil neuro- 
endocrine complexe chez quelques Mollusques Gastéropodes, Proso- 
branches et Pulmonés. 

C’est au niveau des tentacules que l’imbrication des éléments nerveux 
et glandulaires s’organise d’une manière cohérente. 

Chez Helix aspersa Mull,, le tentacule oculaire dévaginé montre une 
extrémité distale constituée par un manchon épithélial variqueux qui 
laisse dégagé, au sommet, un mamelon lisse. Cet épithélium, très riche en 
terminaisons sensibles, porte latéralement une fossette sensorielle au-dessous 
de laquelle se situe l'œil. Le mamelon lisse correspond à la face convexe 
d’une masse piriforme tournée vers le bas, entourée par le manchon épithé- 
lial, et représentant une sorte d’épanouissement bulbeux, terminal, d’un 
gros tronc nerveux. Cet axe nerveux du tentacule part d’un ganglion 
cérébroïde et, à mi-chemin, émet un nerf optique beaucoup plus fin. C’est 
dans la masse piriforme apicale que nous relevons les caractères histolo- 
giques d’un complexe neuroglandulaire, 

Lorsqu'il atteint ce bulbe terminal, le nerf tentaculaire se continue 
par un cordon ganglionnaire tirebouchonné, à nombreux neurones péri- 
phériques, et se résoud finalement dans un ensemble de cellules peu diffé- 
renciées, groupées en lobules distincts les uns des autres. Plusieurs 
techniques de coloration, et surtout l’hématoxyline chromique de Gomori, 
révèlent l’existence de cellules neurosécrétrices, beaucoup plus volu- 
mineuses que les neurones environnants, dans le cordon ganglionnaire, 
Le cytoplasme de ces éléments est bourré de eranulations teintées en 
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bleu-noir par l’hématoxyline. Ces sphérules se répandent entre les cellules 
nerveuses et sont amenées entre les lobules de la masse piriforme où la 
sécrétion s'étale en flaques. 

Des formations analogues existent aussi dans la seconde paire de 
tentacules de l’Æelix. 

Chez quelques Nudibranches : Aeolis alba Ald. et H., Ae. coronata Forbes, 
Polycera quadrilineata Mull., et Doris tuberculata Cuvier, la masse ganglion- 
naire qui sert de relais sur le trajet du nerf tentaculaire, n’est plus située 
au sommet, mais à la base du rhinophore et correspond à ce que les 
auteurs ont nommé le bulbe olfactif. On y relève la présence de cellules 
neurosécrétrices, en rapport avec un organe frontal pair, placé en avant 
des ganglions cérébroïdes. 

Ainsi, tandis que la structure des complexes tentaculaires de l’Helix 
évoque l’ensemble de l’organisation neuroglandulaire du pédoneule oculaire 
des Crustacés, il semble que les formations frontales des Nudibranches 
rappellent plus précisément les caractères histologiques de l’organe X. 

Les travaux antérieurs, relatifs à la neurosécrétion chez les Mollusques, 
font état de l’activité sécrétoire du système nerveux central lui-même. 
En utilisant les techniques de coloration appropriées, nous avons pu 
suivre le processus de la sécrétion des neurones. On remarque la présence 
de granulations franches réparties dans tout le cytoplasme, puis accu- 
mulées au pôle de l’axone où semble avoir lieu une redissolution avant 
l'écoulement le long des fibres nerveuses. En effet, on note des flaques 
de sécrétion dans les zones périphériques intercellulaires du ganglion, 
de même que le long des cylindraxes et dans le neuropile. Mais nous n’avons 
jamais pu déterminer les limites territoriales de cette activité élaboratrice, 
qui ne paraît pas avoir lieu dans une zone constante d’un ganglion ou de 
l’ensemble du collier périæsophagien. Nous n’avons relevé que des diffé- 
rences d'intensité dans les signes morphologiques de l’activité, et il semble 
difficile de distinguer entre une fonction sécrétrice, commune à tous les 
neurones, et la spécialisation neurosécrétrice, hormonogène, de certains 
d’entre eux au sein d’un même ganglion. La signification des neurones 
géants, mesurant près de 100 & chez Doris, reste encore très incertaine 
tous les caractères de ces cellules géantes se retrouvent dans les petits 
neurones ganglionnaires banaux, avec des différences de degré mais non 
de nature, et la transition est parfois insensible entre les uns et les autres. 

Un travail plus important, en cours d'élaboration, nous permettra 
d'éclairer ces données multiples. Néanmoins, nous avons cru nécessaire 
de préciser dès maintenant que les Mollusques Gastéropodes que nous avons 
examinés, présentent une véritable organisation neuroendocrine, en rapport 
avec des régions sensorielles périphériques, et analogues à certaines forma- 
tions connues chez les Crustacés. 
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(5) M. Pavans pe Ceccarry et O. von PLanTa, Bull. Soc. Zool. de France, 109$ 907, 


P: 192-108: | 
(Laboratoire de Biologie animale, Faculté des Sciences, Montpellier.) 


HISTOCHIMIE. — Données histochimiques sur la substance cémentaire du tube de 
Sabellaria alveolata (L.), Annélide Polychète. Note de M. Jeax VoveLre, 


présentée par M. Louis Fage. 


Les sphérules cémentaires éliminées par Sabellaria alveolata (L.) au niveau de 
lorgane constructeur comportent essentiellement des protides à fonetions phénols. 
Un tannage quinonique s'opère dans la paroi du tube sous lPaction d’enzymes 
oxydants élaborés par la zone ventrale du thorax de l’animal. 


L’édification du tube chez Sabellaria alveolata (L.) met en jeu un organe 
en fer à cheval situé sous la bouche de l’animal, désigné par De Quatrefages 
sous le nom de « bourrelets mamelonnés », et dont Watson a suggéré le rôle 
constructeur. J’ai pu montrer, par une étude anatomique et histologique 
[publiée par ailleurs ()], le rapport de cet organe avec des formations 
glandulaires profondes intéressant la partie antérieure de l’animal. Il 
s’agit de massifs de cellules bourrées de sphérules, répartis régulièrement 
dans les cavités coelomiques des métamères parathoraciques. Chacune 
de ces cellules possède un prolongement où les sphérules cheminent une à 
une : l'association des prolongements cellulaires en faisceaux symétriques 
définit des zones évacuatrices qui convergent vers les organes constructeurs 
où se réalise l’évacuation. 

La présence des sphérules en amas brunâtres aux points de jonction 
des fragments de coquilles qui constituent le tube de l'animal. souligne 
leur rôle cémentaire. On observe déjà, à l’intérieur du corps de l’animal, 
dans les cellules élaboratrices à maturité, l’amorce du noirecissement qui 
s'effectuera surtout après passage des sphérules dans le milieu extérieur. 
Traitées par les techniques histologiques classiques, les sphérules révèlent 
une acidophilie bien différente des affinités tinctoriales des formations 
muqueuses qu'on implique généralement dans l'édification du tube des 
Polychètes sédentaires. Diverses observations ont montré leurs possibilités 
de transformation chimique sous l’action de certains fixateurs, ou même 
spontanément, à la longue, par conservation des coupes à la paraffine. 
Pour l’éviter, j'ai appliqué avec profit les techniques histochimiques sur 
pièces in lolo où sur coupes épaisses à la congélation, après une courte 
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fixation par l'alcool. Dans son principe, la détection histochimique entre- 
prise a eu pour but de rendre compte de ces diverses observations, tant 
histologiques qu'expérimentales; elle comporte essentiellement la recherche 
de certaines protéines et des composés phénoliques. 

Protéines. — Les réactions générales des protéines se sont révélées posi- 
üves le plus souvent au niveau des cellules à sphérules jeunes. C’est le cas 
de la réaction de Salazar, dont les résultats doivent être admis avec réserves, 
en raison de l'emploi de certains réactifs (tannin, sels de fer). La réaction 
du Biuret, très destructrice, fournit aussi une indication positive, mais mal 
localisée. La technique à la ninhydrine, suivant Berg, confirme les loca- 
lisations indiquées par la réaction de Salazar : sa netteté et sa spécificité 
la rendent déterminante. 


Les techniques de détection des protéines à noyau aromatiques donnent 
un résultat positif au niveau des cellules à sphérules. Il en est ainsi pour la 
réaction xanthoprotéique, et surtout pour la réaction de Millon suivant 
Pollister, qui conserve mieux les structures. 


Composés phénoliques. — L'emploi de divers sels de diazonium à des pH 
appropriés a permis d'observer une réaction colorée nette au niveau des 
cellules à sphérules les moins évoluées; les cellules à maturité, à cyto- 
plasme altéré, y sont réfractaires. La réaction chromaffine, comportant la 
fixation des pièces par le liquide de Regaud, ou par une solution formolée 
d’iodate de potassium s’est révélée positive et bien lisible sur pièces in toto 
ou coupées à la congélation. La réaction argentafline confirme par son 
intensité les résultats précédents. Elle intéresse toutefois l’ensemble des 
cellules à sphérules et sa signification est ambiguë, car d’autres réactions 
suggèrent la présence de fonctions aldéhydiques sur les composés étudiés. 

On soulignera la réussite, pour ce matériel particulier, de réactions des 
composés phénoliques, réputées aléatoires : telles sont les colorations 
obtenues, sur matériel frais, avec le molybdate d’ammonium et avec le 
perchlorure de fer. Dans ce dernier cas, le réactif développe au niveau des 
cellules étudiées une coloration d’un bleu noir intense. Deux réactions, 
dont le résultat positif souligne le caractère réducteur de la substance 
sphérulaire, sont en outre à rapprocher de ces données : la réaction de 
Mulan au tétroxyde d’osmium, et celle de Schmorl au ferricyanure de 
potassium-perchlorure de fer. Il est possible, enfin, que l’aflinité des sphé- 
rules pour certains colorants (laques d’hématoxyline, vert malachite), 
ait une valeur signalétique des protides à fonctions phénols. 

Autres données histologiques. — Deux réactions caractéristiques des 
substances étudiées ne rentrent pas dans le cadre de la détection des 
composés précités 

Une métachromasie au bleu de toluidine, observée parfois au niveau 
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des cellules à sphérules à maturité, ne tient certainement pas à la présence 
de mucopolysaccharides qui ne sont révélés par aucun autre test. 


La recoloration spontanée du réactif de Schiff se produit de façon cons- 
tante dans les mêmes localisations et signale sans doute la présence de 
fonctions aldéhydiques. 

ITistoenzymologie. — Une recherche histoenzymologique des polyphé- 
noloxydases a été menée suivant la technique d’incubation dans une 
solution de catéchol à 4o° (J. D. Smyth) (?). Elle a révélé le rôle d’une 
catégorie de cellules occupant la partie ventrale sous-épidermique des deux 
premiers métamères parathoraciques. Bourrées de grains de sécrétion 
baculiformes qu’elles évacuent par un prolongement qui traverse lépi- 
derme, ces cellules présentent par ailleurs les affinités tinctoriales de cellules 
à mucus complexes (composés « mucoïdes » notamment). Leur brunissement 
sélectif par la technique utilisée traduit certainement la présence d’enzymes 
dans leur sécrétion : il n’apparaît pas, après inhibition du processus enzy- 
matique par le cyanure de potassium, ni après destruction de la diastase 
par passage rapide de la pièce dans l’eau chaude. 


En conclusion, ces divers résultats permettent d'admettre que la 
substance cémentaire du tube de Sabellaria alveolata, expulsée sous forme 
de sphérules, se compose initialement de protides à fonctions phénols. 
On détecte ceux-c1 au niveau des cellules à sphérules les moins évoluées. 
Ültérieurement, une maturation s’amorce et correspond à un léger brunis- 
sement des sphérules à l’intérieur du corps de l’animal; l’affinité pour les 
réactifs des protides et des phénols s’estompe, d’autres propriétés chimiques 
se manifestent (apparition de fonctions aldéhydes). 

Dans la paroi du tube de l’animal, les sphérules cémentaires agglomérées 
présentent un brunissement maximum : sous l’action d’oxydases libérées 
par la zone thoracique ventrale, sous-jacente aux organes constructeurs, 
un tannage quinonique est intervenu, qui stabilise les protéines éliminées 
et les rend aptes à résister à l’action des agents extérieurs. Sans pouvoir 
préciser davantage la nature des composés protéiques « tannables », on 
rappellera que certaines des réactions utilisées avec succès sont caractéris- 
tiques des seuls ortho ou paradiphénols. Il est possible que l'élaboration 
des deux éléments protéique et phénolique soit initialement indépendante, 
comme chez les Insectes. Toutefois, il semble actuellement logique 
d'admettre qu'il y a tout de suite formation d’une substance complexe, 
telle qu'il s’en présente lors de la sécrétion du byssus des Moules par 
exemple. 


(1) J. Voverce, sous presse dans Arch. Zool. Exp. N. et R., 1053. 
(?), Quart. J0.M, Sc:,,95; 2,4004;1p; 139. 
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ENDOCRINOLOGIE. — Action de la cortisone sur l’activité thyroïdienne mesurée par 
lestests histophysiologiques. Note (°) de M. Pauz Decosr et M": Hécève Derosr, 
présentée par M. Robert Courrier. 


Les tests histophysiologiques qui apprécient l’état de stimulation de la thyroïde 
par la thyréostimuline, indiquent que chez les rongeurs sauvages, la cortisone produit 
une forte stimulation chez l'animal normal et le castré-surrénalectomisé, alors qu’elle 
donne peu de modifications chez le castrat. Ces résultats, comparés à ceux des 
méthodes radioactives, permettent d'envisager différents mécanismes d’action de la 
cortisone. 


L'action de la cortisone et de la corticotrophine sur Pactivité thyroï- 
dienne n’est pas définitivement établie. Les résultats de l’expérimentation 
paraissent parfois contradictoires, ce qui est dû en grande partie aux 
méthodes utilisées pour mesurer le fonctionnement de la thyroïde. 
Les auteurs qui ont employé l’iode radioactif ‘#1, mesurant sa fixation 
par la thyroïde ou sa hbération sanguine [rapport des radioactivités H/P 
de R. Courrier et coll. (")}, ont montré que lhormone corticotrope 
(A. C. T. H.) et la cortisone produisaient une dépression de la fonction 
thyroïdienne. Il en est ainsi chez le Rat [W. L. Money et coll. (?), 
L. J. Soffer et coll. {*), R. Courrier et coll. (*), K. Brown-Grant (°)]; le Lapin 
[K. Brown-Grant (‘°)]; l’Homme [S. A. Berson et R. S. Yalow (’), 
D. S. Fredrickson et coll. (*), B. Houssay (*)]. L’examen morphologique 
a donné des résultats divergents. Pour certains, la cortisone stimule l’activité 
thyroïdienne | P. A! Basteinie et coll. (*°}, N° S. Halmi (*t), M: Stux (*?) |; 
pour d’autres elle a un effet inhibiteur [ W. F. Perry (**), J. Cheymol et 
coll. (**)]; ou bien elle est sans effet ainsi que l’A. C. T. H. [J. Lederer (**), 
S. A. d’Angelo ('*)}, H. Tuchmann-Duplessis et L. Mercier-Parot (7), 
B. L. Baker (‘*)]. Enfin A. C. T. H. et cortisone ne paraissent pas modifier 
le métabolisme basal chez | Homme [W. J. Kubhl et M. Zif ('*), S. R. Hill 
et coll. (**)} Nous avons entrepris depuis plusieurs années létude de 
l’action des gonades, des surrénales, des hormones sexuelles et des corti- 
costéroïdes sur le fonctionnement thyroïdien, chez les rongeurs sauvages, 
dont la thyroïde présente un repos caractéristique en hiver (1). Nous avons 
utilisé les tests histophysiologiques pour mesurer l’activité thyroïdienne. 
Voici nos résultats concernant l’action de la cortisone. 

Techniques. — Cette expérimentation a été faite sur deux espèces de 
Campagnols : Microtus aroalis et Pitymys subterraneus. Nous avons injecté 
de fortes doses d’acétate de cortisone (dose totale : 10 à 5o mg), au rythme 
d’une injection par jour, ou tous les deux ou trois Jours, pendant une 
durée variable (de 5 à 24 jours), chez des animaux des deux sexes, pesant 
de 15 à 20 g, normaux en activité sexuelle, castrés de plus d’un mois, 
castrés et surrénalectomisés bilatéralement, ces derniers recevant unique- 
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ment de la cortisone pour les maintenir en vie à partir du jour de la surréna- 
lectomie. Les différents lots, traités et témoins, comprennent cinq ou dix 
individus. L'activité thyroïdienne a été appréciée, d’une part par examen 
microscopique classique (hauteur de l’épithélium, vacuoles, etc.) et d’autre 
part par les quatre tests histologiques : le rapport S/P [P. Delost et 
H. Delost (*’)], rapport de la somme des surfaces de la plus grande section 
transversale de chaque lobe thyroïdien, au poids de l'animal, qui donne 
un indice précis du volume fonctionnel de la glande, et les tests de J. Lever 
et U. Uotila : pourcentage de colloïde (C %), rapport d/n du diamètre 
moyen au nombre moyen de cellules des follicules, pourcentage d’épi- 
thélium (É %). On trouvera la description et la critique de ces tests dans 
les publications récentes de J. Lever et L. Vlijm (**) et de P. Delost et 
LpDelost (4): 

Résultats. — De l’examen des mesures données par les tests histo- 
physiologiques, et de laspect histologique des thyroïdes, on peut déduire 
les conclusions suivantes. Chez le Microtus arvalis de sexe mâle, la thyroïde 
des animaux traités par la cortisone, présente de nombreux signes histo- 
logiques d’une forte stimulation par la thyréostimuline; les quatre tests 
sont concordants; ils indiquent une graduation dans le degré d’activité; 
l’état de stimulation est plus important chez les individus normaux et les 
castrés-surrénalectomisés traités par la cortisone que chez les témoins; 
ceci est très net chez les normaux, moins chez les castrés-surrénalectomisés. 
Chez les castrats simples, la cortisone ne paraît pas modifier d’une manière 
significative la thyroïde dont l’activité est voisine de celle des témoins 
ou légèrement augmentée. Chez la femelle, les données sont similaires, 
mais les différences sont moins accentuées par rapport aux témoins. 
Cette action de la cortisone se retrouve chez le Pitymys subterraneus de 
sexe mâle, les tests histophysiologiques révélant un état de stimulation 
plus important chez les castrés-surrénalectomisés traités par la cortisone 
que chez les témoins. 

Le mécanisme d’action de la cortisone sur la thyroïde est fort discuté. 
51 certaines observations suggèrent que la cortisone a des effets stimulants 
ou dépresseurs directs sur la thyroïde (1), (1%), (4), d’autres montrent 
que la cortisone agirait peut-être par l'intermédiaire de l’hypophyse 
la surrénalectomie et A. C. T. H. diminueraient l’activité thyroïdienne en 
réduisant la sécrétion de T.S. H., la cortisone l’augmenterait en bloquant 
A. CT. H. (), (©). Nos résultats peuvent s’expliquer en partie si l’on 
admet que À. C.T. H. freine la sécrétion de thyréostimuline: les mêmes 
doses de cortisone ont un effet moindre chez le surrénalectomisé que chez 
l’animal normal, puisque A. C. T. H. est sécrété en plus grande quantité 
chez le premier. Il est difficile cependant, de trouver une interprétation 
à la faible action de la cortisone chez le castrat: il faudrait penser que 
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surrénalectomisé; or, nous avons montré que la castration ne modifiait 
pratiquement pas l’activité thyroïdienne ou ne la diminuait que très 
légèrement (**). À notre avis, la cortisone doit intervenir par un double 
mécanisme : action indirecte par l'intermédiaire de l'A. C.T. H., mais 
aussi action directe sur la thyroïde. Le fait que les méthodes utilisant 
l'iode radioactif prouvent sans conteste l’action inhibitrice de la cortisone 
sur l’activité thyroïdienne, alors que les tests histophysiologiques indiquent 
un état de forte stimulation, ne nous paraît pas contradictoire. Car les 
tests histophysiologiques ne renseignent que sur l’état de stimulation de 
l’épithélium thyroïdien par la thyréostimuline et sur la décharge ou 
l'accumulation de colloïde; liode radioactif, par contre, évalue l'élaboration 
et la hbération des hormones thyroïdiennes. Les antithyroïdiens fournissent 
un exemple de cet apparente contradiction entre les deux méthodes; ils 
inhibent la synthèse des hormones thyroïdiennes, ce qui déclenche une 
activation secondaire par la thyréostimuline qui produit alors une hyper- 
stimulation morphologique non fonctionnelle; la cortisone pourrait agir 
dans le même sens. 


(*) Séance du 3 juin 1957. 

() R. Courrier, F. Morez, À. COLONGE et S. Anpré, Comptes rendus, 238, 1954, p. 425. 

(2?) W. L. Moxey, L. KRaiNTz, J. FAGEr, L. KiRSCHNER et R. W. RawsoN, Ændocrinology, 
#8, 1951, p. 682. 

(3) L. J. Sorrer, J. L. GABRILOVE et J. Jaizer, Proc. Soc. exp. Biol., New-York, 76, 
1991, p. 763. 

(*) R. Cocrrier, F. Morez, L. Zizine et À. Psycnoyos, Comptes rendus, 23, 1956, p. 217. 

(5) Endocrinology, 56, 1955, p. 607. 

(5) J. Physiol., Londres, 131, 1956, p. 58. 

(7) J. Clin. endoc. and metab., 12, n° k, 1952, p. 4o7. 

(*) D. S. FrenricKksoN, P. H. Forsnam et G. W. Tuorn, /. Clin. endoc. und metub., 
12, 0%9,4092, D. 941. 

(*) Rev. Assoc. med. Argent., 66, 1952, p. 132. 

(0) P. À. Basremnie, W. Gerts et L. DESCUN, Ann. endoc., 13, 1992, p. 864. 

(I Proc. 206. exp. Diol. Med, 60,11092; D: 179. 

(22ÿ CR: Soc. Piol., 15071990, p. 2018: 

(3) Endocrinology, k9, 1951, p. 284. 
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(SR lur,, À S. Reiss, P. H. ForsHan et G. H. Tuorn, J/. Clin. Ændoæ, 10, 1950, 
p: 1979. 

(2) P. Deosr et J. Naupy, €. R. Soc. Biol., 150, 1956, p. 906. 
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(#) Acta Endocrinol., 18, 1955, p. 219. 
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BIOMÉTRIE. — Rapprochement entre les vitesses de croissance des organes el 
L'évolution de leur composition chimique. Note (*) de M. Joser HracHovec, 


transmise par M. Léon Binet. 


Le cerveau dont la croissance est très rapide contient à l’âge adulte 128% de 
lipides totaux ; le muscle qui s’accroit très lentement en contient seulement 2 g % ; les 
poumons qui présentent une vitesse de croissance intermédiaire en contiennent og D 
On observe le contraire pour le résidu dégraissé et sec qui dans le cerveau, les 
poumons et le muscle atteint respectivement 11, 16 et 218%. 


Nous avons entrepris une série d’études sur les changements de la 
composition chimique des organes et des tissus au cours du développement 
embryonnaire et postembryonnaire en nous demandant : 1° comment 
évolue la composition chimique des divers organes et tissus et 2° comment 
évoluent certains composés à l’intérieur de ces organes, ceci afin de ras- 
sembler des données sur l’étude des facteurs déterminant cette évolution. 
Dans une Note précédente (‘) nous avons montré qu’on peut rapprocher 
les différences entre les vitesses de croissance pondérale des divers organes 
et tissus des différences d'évolution de leurs teneurs en phosphore lipidique 
et en cholestérol libre. Un rapprochement similaire semble être également 
possible en ce qui concerne l’évolution des teneurs en d’autres composés 
tissulaires, plus particulièrement les lipides totaux et le résidu dégraissé 
et sec. 


Les analyses ont porté sur le cerveau, les poumons et le muscle de lapins depuis Île 
19° jour de la vie embryonnaire jusqu’à l’âge adulte. Les Hpides ont été extraits par l'alcool 
bouillant suivant la méthode de Kumagawa, puis, après évaporation de l'alcool, repris à 
chaud par le benzène anhydre conservé sur sodium. Leur teneur a été déterminée par pesée 
après évaporauon d’une prise aliquote de la solution benzénique précédente. Après évapo- 
ration d’une autre prise aliquote, les lipides ont été saponifiés pour déterminer les acides 
gras. Le résidu dégraissé, après l'extraction dans l'appareil de Kumagawa, a été séché sous 
vide, jusqu’à poids constant et pesé. Le « soluble-eau » correspond aux substances qui se 
dissolvent dans l'alcool au cours de l'extraction, mais qui ne sont pas solubles dans le 
benzène anhydre; il a été pesé également après dessiccation à l'étuve et permet, avec les 
lipides totaux et le résidu dégraissé et sec, de calculer le poids sec total et, par différence, 
la teneur en eau. 


Sur la figure 1, on voit que la teneur en résidu dégraissé et sec pour 100 g 
de cerveau frais augmente graduellement dès le 19° jour de la vie embryon- 
naire (6,5 g %) jusqu'à l’âge adulte (10,7 g % au 620° jour après la nais- 
sance). La teneur en lipides totaux, qui augmente également au cours 
du développement, présente par contre une augmentation nettement 
plus rapide : ayant au 19° jour de la vie embryonnaire une valeur deux fois 
plus faible (2,9 g %) que celle du résidu dégraissé et sec, elle la dépasse à 
la puberté et atteint 12 g % au G20° jour. On voit également que l’aug- 
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mentation de la teneur en lipides totaux au cours du développement est 
suivie, à peu près parallèlement, par celle des acides gras; par contre, les 
variations de la teneur en « soluble-eau » du cerveau (de même que celles 
des poumons) ne présentent aucune relation apparente avec l’âge de 
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Sur la figure 2, on voit que la teneur en résidu dégraissé et sec pour 100 g 
de poumons frais augmente graduellement dès le 21° jour de la vie embryon- 


naire (9,2 8 Yo) 


pour atteindre à l’âge adulte les valeurs de 16 g % qui 


sont de 50 % plus élevées que celles du cerveau. La teneur en lipides 
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totaux augmente également dès le 


2 58%) 


1" de la vie embryonnaire (2 


pour atteindre 2 à 5 semaines après la naissance les valeurs de l’âge adulte 


(4,7 à 5,3 


cette augmentation 


o %) qui représentent à peu près la 


moitié de celles du cerveau; 


est accompagnée également d’une augmentation 


parallèle de la teneur en acides gras. 
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Sur la figure 3, on voit que la teneur en résidu dégraissé et sec pour 100 g 
de muscle frais augmente graduellement dès le 21° jour de la vie embryon- 
naire (7,5 g %) pour atteindre à l’âge adulte des valeurs (21,2 o %) qui 
sont 100 % plus élevées que celles du cerveau. La teneur en lipides totaux 
augmente dès le 21° jour de la vie embryonnaire (2,1 g De) jusqu'aux valeurs 
maxima d'environ 3,4 à 3,7 g %, vers la 2° à la 3° semaine après la naissance, 
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pour diminuer ensuite jusqu'aux valeurs de l’âge adulte (1,75 à 1,95 g %); 
cette évolution de la teneur du muscle en lipides totaux est accompagnée 
également d’une évolution parallèle de la teneur en acides gras. Par contre, 
la teneur en « soluble-eau » du muscle qui présente des valeurs de 0,95 
à 1,15 g % jusqu’à l’âge de 1 ou 2 semaines, monte à 1,42 g % au 29° jour, 
à 1,79 g % au 100° jour, à 1,95 g % au 160° jour et à 2,41 g % au 620° jour 
après la naissance. 

Si l’on prend maintenant en considération l’ordre dans lequel nous avons 
classé les organes et tissus suivant les différences de leurs vitesses de 
croissance et suivant les différences de l’évolution de leur teneur en phos- 
phore lipidique ou en cholestérol libre (‘), on voit que le cerveau, qui 
s’approche le plus rapidement de son poids limite, présente à l’âge adulte 
la teneur la plus faible en résidu dégraissé et sec et la teneur la plus élevée 
en lipides totaux. On observe le contraire avee le muscle qui atteint très 
lentement son poids limite, et qui présente une teneur en résidu dégraissé 
et sec 100%, plus élevée que celle du cerveau, alors que sa teneur en lipides 
totaux ne représente que 16 à 18 %, de celle du cerveau. Dans le cas des 
poumons qui s’accroissent au cours du développement avec une vitesse 
intermédiaire entre celle du cerveau et celle du muscle, la teneur en résidu 
dégraissé et sec, de même que celle des lipides totaux, présente des valeurs 
qui sont également intermédiaires entre celles du cerveau et celles du muscle. 

Dans l’ensemble, ces résultats semblent indiquer que les facteurs qui 
dirigent l’évolution de la composition chimique des divers organes au cours 
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du développement sont les mêmes pour tous ces organes et que c’est seu- 
lement l'intensité de ces facteurs qui est différente dans chaque organe 
et dans chaque tissu, comme cela se déduit aussi des différences entre les 
vitesses de croissance pondérale de ces mêmes organes et tissus. 


(*) Séance du 3 juin 195. 
(*) J. Hracnovec, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1071; Nature (London), 178, 1956, 
p. 496. 


HISTOIRE DES SCIENCES. — Un précurseur de Mendel, le Pharmacien Colladon. 
Note de M. Jrax Rosraxp, présentée par M. Maurice Caullery. 


J'ai récemment signalé (!) qu’un pharmacien de Genève, M. Colladon, 
avait effectué, avant 1820, des croisements de Souris grises et de Souris 
blanches, et qu’il en avait tré quelques conclusions touchant la trans- 
mission et la permanence des caractères raciaux. L'existence de ces tenta- 
tives expérimentales m'avait été révélée par la lecture d’un opuscule du 
physiologiste W. F. Edwards (°). à 

D’après le généticien H. Grüneberg, qui, à son tour, s’est vivement 
intéressé à ce précurseur du mendélisme (*), 1l s'agirait de Louis-Théodore- 
Frédéric Colladon (avec deux |), qui vécut à Genève entre 1792 et 1862, 
et dont on connaît deux publications : Histoire naturelle et médicale des 
Casses, et particulièrement des Casses et des Sénés employés en médecine (1816), 
et Relation d’une descente en mer dans la cloche des plongeurs (1821). 

À la faveur d’une indication fortuitement relevée dans l’'Ouvrage de 
Prosper Lucas (*), j'ai pu retrouver un Mémoire de Prévost et Dumas (°) 
qui contient de précieux éclaircissements sur les expériences de Colladon : 

« Nous avons pu, grâce à la complaisante amitié de M. Colladon, membre 
distingué de la Société de Physique de Genève, soumettre à diverses reprises 
les liqueurs spermatiques de la Souris blanche et de la Souris grise à un 
examen comparatif. À l’époque où nous étions occupés de cette recherche 
intéressante, M. Colladon fit connaître à la Société de Physique le résultat 
des observations qu'il faisait avec zèle et sagacité sur les deux races de la 
Souris depuis quelques années. Les variétés blanche et grise s’accouplent sans 
difficulté; mais les petits qu’elles produisent, n'offrent aucun mélange de nuance 
dans le pelage. Quelle que soit la combinaison de mâle et de femelle qu’on 
emploie, la génération qui en provient renferme des individus blancs et des 
individus gris en nombre variable; 1l ne se présente jamais de métis. Il en est 
de méme si l’on forme de nouvelles associations entre les souris blanches et 
les souris grises de cette première génération; cetle singularité se conserve 
encore à la troisième, et probablement elle persisterait malgré tous les mélanges 
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successifs, puisque le nombre considérable des portées dont on a été témoin 
dans ces recherches n'a pu faire apercevoir d’altération dans la pureté des 
types gris et blancs originels. 

« Ces circonstances se conçoivent aisément, lorsqu'on admet avec tous les 
naturalistes l'identité de l'espèce et qu’on envisage simplement l’état parti- 
culier du pelage comme une maladie semblable à celui qui produit les albinos 
chez l'Homme. Mais elles n'en sont pas moins remarquables et nous devons 
souhaiter qu’elles soient bientôt publiées avec tout le détail nécessaire, puis- 
qu’elles ont pour objet de jeter quelque jour sur l’histoire des métis, l’un des 
points de la génération des êtres organisés qui nous promet le plus de lumière 
relativement à l'influence particulière au mâle et à celle que nos observations 
subséquentes tendent à placer dans la femelle. » 

Ce passage nous enseigne : 1° que les expériences de Colladon ont été 
poursuivies durant plusieurs années; 2° qu’elles étaient déjà effectuées 
en 1824, mais non publiées à cette date; 3° que Colladon avait très bien 
vu l’un des faits essentiels du mendélisme, à savoir la permanence d’un 
caractère racial à travers plusieurs générations successives. 

C’est, très vraisemblablement, par le Mémoire de Prévost et Dumas 
que W. F. Edwards eut connaissance des résultats de Colladon, car lui-même 
collaborait, aux Annales des Sciences naturelles (par exemple, t. 5, 1825, 
D'or): 

Quant à Mendel, il n’est pas impossible, comme le suggère Grüneberg, 
qu’il ait entendu parler de ces expériences et qu’elles aient plus ou moins 
directement inspiré ses propres recherches sur l’hybridation. 


(1) J. Rosrann, Un précurseur inconnu de Mendel (Revue d'Histoire des Sciences, 
avril-juin 1955); — L’Atomisme en Biologie, chap. IX. 

(?) Des caractères physiologiques des races humaines considérés dans leur rapports avec 
l'Histoire. Lettre à Amédée Thierry, auteur de l'Æistoire des Gaulois, Compère jeune, 
Paris, 1829. 

(®) Genes in mammalian development, Lecon inaugurale à l'University College, 
12 novembre 1956, p. 5-7. ; i 

(*) Traité philosophique et physiologique de l’Hérédité naturelle, Baillière, 1, 1847, 
DA2r2: 

(5) Ann. Sc. nat., 1, 1824, p. 1799 et suiv. 


GÉNÉTIQUE. — Zygose létale dans des croisements entre souches colicinogènes 
et non colicinogènes d’Escherichia coli. Note de MM. Lagos ALroLni, 
mn. | Ne . < ñ . : ’ . 
François Jacor et Erik L. WozLmax, transmise par M. Jacques Tréfouël. 


Dans les croisements entre F+colt+ (ou Hfr col+) et F-col-, le caractère col+ est 
transmis en 60 mn à 80 % de la population F- et le transfert débute vers la 3° ou 
4° minute. Dans les croisements entre Hfr col- et F—col*, le caractère col- n’est pas 
transmis au Cours de la conjugaison qui entraîne la mort de 90 % des bactéries 
réceptrices. Le mécanisme de cette zygose létale demeure obscur. 
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Certaines souches d’'Escherichia coli produisent des colicines, substances 
dont l’action est létale pour d’autres souches dE. coli. En mélangeant 
pendant plusieurs heures à 37° des bactéries colicinogènes (col‘) et des 
bactéries non colicinogènes (col-), P. Frédéricq (‘) a observé le transfert 
du caractère colicinogène des bactéries col* aux bactéries col-. Le trans- 
fert semble être la conséquence d’une conjugaison car, dans des croi- 
sements entre bactéries de signes sexuels connus, le transfert du carac- 
tère col” a lieu seulement de bactéries F* à bactéries F-. Dans le croi- 
sement inverse, F* col -X F- col*, on n’observe de transfert ni du carac- 
tère col des F7 aux F*, ni du caractère col- des F* aux F-. Cette asymétrie 
observée dans les croisements, et le fait que le caractère col* est transmis 
indépendamment des autres caractères génétiques connus, ont conduit 
P. Frédérieq et M. Betz-Bareau (*) à postuler pour la colicinogénie un 
déterminisme cytoplasmique. 

Nous avons repris cette étude avec la colicine produite par E. coli K 30 
et qui peut être transmise à E. coli K 12 (‘). Toutes les expériences ont 
été réalisées avec des souches K 12 de types sexuels connus et rendues 
toutes résistantes à cette colhicine. Lorsque des bactéries F- col- sont 
mélangées, à 37°, à un excès de F+ col*, 70 % environ des bactéries F- 
ont acquis le caractère col après 60 mn de contact. Des expériences où 
la conjugaison est interrompue mécaniquement à des temps variables (*) 
indiquent que le transfert du caractère col commence 3 à 4 mn après le 
début du croisement. Dans le croisement inverse F* col X F- col*, nous 
avons vérifié que le caractère col n’est pas transmis du F* au KT, ni le 
caractère col du F- au F*. 

Dans les croisements Hfr X F-, on peut suivre à la fois le transfert 
du caractère colicinogène et la formation des recombinants. Les souches Hfr 
utilisées sont du type Hfr H décrit par W. Hayes (*) et possèdent les 
caractères T*L*T, Lac* Gal, S* (5), alors que les bactéries F— présentent 
les caractères inverses. 

Dans un croisement Hfr col X F- col, 80 % environ des Hfr trans- 
mettent aux F- le caractère col pendant les 6o premières minutes, et la 
cinétique observée est analogue à la cinétique de formation des recombinants 
(fig. A). Comme dans les croisements F* col* X FT col”, le transfert du 
caractère col* débute 3 à {4 mn après le mélange des souches. Parmi les 
recombinants T*L+S' ou Gal: $S' formés, 50 % environ héritent du carac- 
tère col” quelle que soit la classe considérée. On n’observe done pas de 
liaison génétique entre le caractère col et aucun des autres caractères 
considérés. 

Dans les croisements Hfr col X F- col*, on n’observe pas de transfert 
du caractère colicinogène aux bactéries F7, ni aux recombinants. Ce résultat 
analogue à celui obtenu par P. Frédérieq et M. Betz-Bareau (*) dans les 
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croisements F* col- x F- col” pose évidemment le problème du méca- 
nisme de la transmission du caractère colicinogène. On peut, en particulier, 
se demander si l'absence apparente de transmission du caractère col ne 
s’expliquerait pas par un mécanisme de sélection, les bactéries ayant reçu 
le caractère col ne survivant pas au croisement. Effectivement, si lon 
mélange des bactéries F- col avec un excès de Hfr col”, on constate que 
le nombre de F- viables décroît très rapidement en fonction du temps et 
au bout de 90 mn atteint un plateau correspondant à 10 %, des bactéries 
initiales (fig. B). Si, dans le même croisement, on mesure le nombre des 
recombinants (T+L+S") formés en fonction du temps, on constate que ce 
nombre s'élève rapidement pendant les 15 premières minutes puis décroît, 
comme le nombre des bactéries F- viables, pour atteindre un plateau 
(fig. B). Ces phénomènes ne s’observent dans aucun des autres croisements 
Hfrcok x F- col, Hfr col: X F- col et Hfr col X'Fmcolr. 
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A. Des bactéries Hfr coltSs sont mélangées à temps o avec un excès de bactéries F-col-S" (10? Hfr 
pour 2.10$F-) et le mélange est agité à 37° À des temps variables, des échantillons sont dilués, 
puis étalés, soit directement, soit après agitation dans un « mixeur », sur gélose nutritive à la strepto- 
mycine, où seuls les F— forment des colonies, et le caractère colt ou col- de ces colonies est 
déterminé. On mesure également le nombre des recombinants T+L+S"., En fonction du temps de 
prélèvement sont portées les fractions des Hfr initiaux ayant transmis le caractère col+, sans 
interruption (courbe 1), ou après interruption mécanique (courbe ?) de la conjugaison, ainsi que 
la fraction des Hfr ayant formé des recombinants T+L+Sr (courbe 3). 

B. Des bactéries F-coltS' sont mélangées à temps o avec un excès de Hfr col-Ss(ro7 F- pour 2.10$ Hfr) 
et ce mélange est agité à 37°. À des temps variables, des échantillons sont dilués et étalés, soit sur 
gélose nutritive à la streptomycine, soit sur milieu permettant de sélectionner les recombi- 

nants TFL#S$", En fonction du temps de prélèvement sont portées les fractions des bactéries F- 

initiales capables de former une colonie (courbe 1) où un recombinant T+L+Sr (courbe Pa: 


I est donc clair qu’on se trouve en présence d’un phénomène de zygose 
létale, la conjugaison entre bactéries donatrices non colicinogènes et 
bactéries réceptrices colicinogènes (les deux types étant résistants à la 
colicine considérée) entraînant la mort d’environ 90 © des zygotes formés. 
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Contrairement à ce qu'on observe dans le cas de l'induction zygotique de 
bactéries lysogènes (*) où la zygose létale est la conséquence du transfert 
d’un prophage inductible, ici c’est le transfert d’éléments provenant de 
bactéries non colicinogènes qui entraîne la mort des bactéries réceptrices 
colieinogènes. Cette zygose létale qui permet d’expliquer l’asymétrie 
observée dans les croisements entre bactéries col* et bactéries col, e’est- 
à-dire l'absence de transmission génétique du caractère col- de bactéries 
donatrices à bactéries réceptrices, demeure cependant obscure quant à son 
mécanisme. En particulier, il n’est pas encore possible de décider si les 
éléments dont le transfert de bactéries col à bactéries col’ entraîne la 
mort de celles-ci sont de nature nucléaire ou cytoplasmique. 


. R. Soc. Biol., 148, 1954, p. 399. 
7: R. Soc. Biol., 147, 1953, p. 2043. 
. L. Wozruax et F. Jacos, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2449. 
Cold Spring Harbor Symp. Quant. Biol., 18, 1953, p. 55. 
Synthèse de la thréonine (T), de la leucine (L}e nues du lactose (Lac), du 
galactose (Gal), sensibilité (s) au phage T;, à la streptomycine (S). 
(° de . Jacos et E. L. WorLuax, Comptes rendus, 239, 1954, p. 317. 


BIOLOGIE PHYSICOCHIMIQUE. — Æfjet de l’urée sur le potentiel d'oxydo- 
réduction de quelques complexes hémine-base azotée. Note (*) de 
M. Rauaprasan BANERYEE, présentée par M. Jacques Duclaux. 


En présence d'urée 4 M, il y a un abaissement du potentiel de demi-réduction des 
tes de l’hémine avec plusieurs bases azotées, dans certaines régions de pH. 
Cet effet est comparé à l'effet de l’urée 4 M sur le potentiel du système hémoglobine- 
méthémoglobine. L'effet de l'urée sur les complexes étudiés ne rend compte qu’en 
faible mesure des variations d'énergie qu'implique action de l’urée sur l’hémoprotéine. 


J. F. Taylor (‘) a observé que le potentiel d’oxydo-réduction du système 
hémoglobine-méthémoglobine (de cheval et de chien) est abaissé, pour un pH 
donné, de 4o mV environ en présence d’urée 4 M. Récemment H. Colson- 
Guastalla (*) a montré, par une étude cinétique, Pexistence d’un effet 
analogue de l’urée sur le système hémoglobine-méthémoglobine humaine, 
bien qu’il y ait une évolution de cette dernière en présence d’urée. Cette 
action de l’urée est immédiate et réversible et se manifeste par un abais- 
sement du potentiel d’oxydo-réduction avant qu'aucune modification 
spectrale se soit manifestée. 

Dans la présente étude, on s’est proposé de tenter de localiser cette 
action primaire de l’urée sur la molécule d’hémoprotéine. On a fait une 
étude systématique de l'effet de l’urée sur le potentiel d’oxydo-réduction 
(dans un domaine de pH étendu) de l’hémine complexée à différentes bases 
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ou corps azotés, contenant ou non un groupe imidazole. (On pense en effet 
que dans l’hémoglobine le groupe prosthétique est lié à la globine par un 
groupe imidazole.) Ainsi on a étudié les systèmes ferro-ferrihémine et les 
complexes de ferro-ferrihémine avec l’histidine, l’histidyl-histidine, la pilo- 
carpine, la pyridine et l’a-picoline. Le complexe hémine-cyanure a été 
également étudié. 

L'étude sur le potentiel d’oxydo-réduction a été faite par titrage en 
solution tampon borate 0,2 M, en l’absence ou en présence d’urée 4 M. 
On emploie une concentration de base azotée relativement très élevée par 
rapport à celle de l’hémine, afin que la métalloporphyrine soit complè- 
tement complexée [suivant les indications de E. S. G. Barron (*), ce qu'on 
vérifie spectralement|. 


Les résultats expérimentaux portés sur les graphiques (fig. 1 et 2) 
montrent nettement que le potentiel de demi-réduction E, des complexes 
contenant des bases azotées est abaissé par la présence d’urée; cet abais- 
sement atteint 20 mV environ dans certaines régions de pH. Par contre, 
le potentiel du système non complexé (ferro-ferrihémine) et du complexe 
hémine-cyanure ne l’est pas dans tout le domaine étudié. 


La variation avec le pH des potentiels de demi-réduction E, des diffé- 
rents systèmes étudiés reste linéaire dans un intervalle de pH assez étendu. 
Pour les complexes hémine-pilocarpine, hémine-4-picoline, ainsi que pour 
l’hémine non complexée, il en est ainsi dans tout l'intervalle de pH compris 
entre 7,4 et 9,0 et la pente de la droite E, (pH) est de 60 mV par unité 
de pH pour l’hémine, 48 mV pour l’hémine-2-picoline et 12 mV pour 
l’hémine-pilocarpine. Pour les complexes hémine-histidine, hémine-histidyl- 
histidine et hémine-pyridine, on observe, pour une certaine valeur de pH, 
un changement d’allure dans la loi de variation de E, avec le pH 
la courbe E, (pH) présente deux tronçons linéaires, l’un correspond à une 
pente de 60 mV par unité de pH, l’autre correspond à une pente moins 
grande (15 mV environ pour l’hémine-histidine) ou mème nulle (hémine- 
pyridine). La présence d’urée ne modifie pas la pente de ces tronçons 
linéaires. Mais l’abaissement AE, introduit par la présence d’urée est plus 
important (20 mV) dans la région où le potentiel E, varie de 60 mV par 
unité de pH; l’abaissement du potentiel disparaît ou devient infime dans 
la région où E, ne varie pas, ou varie moins en fonction du pH. Ces 
résultats semblent indiquer que Peffet de l’urée est lié à un certain état 
d’ionisation des complexes étudiés. 

L’abaissement AE, apporté par la présence d’urée au potentiel E°; des 
systèmes étudiés 1c1 permet d'évaluer la différence des variations d’énergie 
libre correspondant à l’action de Purée sur les formes réduites et oxydées 
respectivement. La valeur 20 mV qu'atteint AE, däns certaines régions 
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de pH correspond à une différence AF des variations d’énergie libre 
de 460 cal/mol. Il est à remarquer qu’on trouve une valeur de AF plus 
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grande (1200 cal/mol, AE, # 5o mV) dans le cas où l’urée agit sur le 


système hémoglobine-méthémoglobine (°). 
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D'autre part, la connaissance des variations de AE, avec la tempé- 
rature, soit OAE/JÔT, permet d'évaluer les différences des variations 
d’entropie et d’enthalpie qui correspondent à l’action de l’urée sur les 
formes réduites et oxydées. On a cherché à mesurer directement l'effet 
d’une variation de température (ÈT — + 20° C entre 50 et 10° C) sur la 
différence entre les potentiels de demi-réduction de quelques systèmes 
hémine-base azotée (pyridine, a-picoline, histidine), en absence d’urée et 
en présence d’urée 4 M. À la précision des mesures (1 à 2 mV), cet effet 
est nul: la différence des variations d’entropie est donc nulle, et la diffé- 
rence des variations d’enthalpie est égale à la différence des variations 
d'énergie libre (460 cal/mol). Or, Colson-Guastalla a mesuré une variation 
de — 0,6 mV/degré (entre 20 et 35°C) sur l’abaissement AE, produit par 
la présence d’urée 4 M sur le système hémoglobine-méthémoglobine. Cet 
effet correspond à une différence des variations d’entropie de 14 cal/degré. 
Le calcul de la différence des variations d’enthalpie donne environ 
5 Soo cal/mol, valeur qui dépasse largement ce que nous trouvons 
(460 cal/mol) pour les complexes hémine-bases azotées. 

Ces données montrent que l’effet de l’urée sur les systèmes hémine-bases 
azotées étudiés ici est différent de l'effet primaire de l’urée sur le système 
hémoglobine-méthémoglobine; il ne pourrait en rendre compte qu'en très 
faible mesure. 


(*) Séance du 3 juin 1957. 

(2) Z. Biol. Chem., 1hkh, 1942, p. 5. 
(2) Thèse, Paris 1956. 

METEO Chen, 121#087 "280 


BIOCHIMIE. — Ætude biochimique comparée des nucléohistones de différents 
vertébrés. Note de M'* Arice Kwoscocu, MM. Hiromenr Marsupaira (!) et 
Rocer VexpreLy, présentée par M. Robert Courrier. 


L'analyse comparée, par chromatographie, de nucléohistones provenant de noyaux 
de diverses espèces de vertébrés (1 mammifère, 4 poissons, 2 oiseaux, 1 batracien) 
indique une composition chimique globale très sensiblement identique. La similarité 
analytique des différents ADN à travers les espèces est done « reflétée » par une simi- 
larité analytique semblable des histones qui leur sont associées. 


Les travaux de R. Vendrely et C. Vendrely (?}, ('), (*) sur la teneur 
comparée en acide désoxyribonueléique (ADN) et en arginine de noyaux 
somatiques dans différentes espèces semblent indiquer l'existence d’une 
relation constante entre ces deux éléments à travers diverses espèces 
animales. En effet, le rapport ADN/arginine est sensiblement le même 
dans les noyaux d’érythrocytes de truite, de carpe, de brochet, de coq 
dans les noyaux de thymus de veau, ete. bien que la teneur absolue en ADN 
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de ces noyaux soit très différente d’une espèce à l’autre. Ce rapport cons- 
tant entre l'ADN et cet acide aminé basique, constituant caractéristique 
des histones, décèle-t-l une identité de constitution entre les nucléohis- 
tones de différentes espèces ? Les résultats de nombreuses analyses 


E de 10081 sb GENE 


IR RER 
435 sn Si 


Chromatogrammes de nucléohistones provenant de différents vertébrés. 
(Volume d’hydrolysat rapporté à une même quantité d'ADN.) 


1. Nucléohistone d’érythrocyte de carpe; 


FA » d’érythrocyte de truite ; 
38 » d’érythrocyte de brochet; 
4. » de thymus de veau; 
D » d’érythrocyte de coq; 
6. » d’érythrocyte de canard ; 
5 » d’érythrocyte de tanche ; 
8. » d’érythrocyte de grenouille. 
Papier Whatman 1. Solvant : butanol, 4 p.; éthanol, r p.; acide acétique, 1 p.; eau, 2 p. 


d’histones que l’on peut trouver dans la littérature ne peuvent permettre 
de répondre à cette question car ils ont été obtenus la plupart du temps 
à partir d’histones libres extraites directement par des solutions acides 
ou d’autres procédés. En effet, au cours de la séparation de lhistone 
d'avec l'ADN, il se produit semble-t-il une perte d’une certaine proportion 
d'acides aminés (lysine, alanine notamment) si bien que l'analyse du 
produit séparé ne saurait rendre compte de la composition exacte du 
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complexe. Nous nous sommes donc adressés pour nos analyses à la nuciéo 
protéine entière isolée par la technique de R. Signer (*) à partir de matériels 
divers : thymus de veau, érythrocytes de carpe, de truite, de brochet, de 
orenouille, de coq et de canard; l'analyse chromatographique sur papier 
de ces nucléohistones s’est révélée facile et la séparation des principaux 
acides aminés constituant l’histone a été réalisée de façon très satisfaisante. 
Les volumes d’hydrolysat utilisés pour la chromatographie de ces nucléo- 
histones ont été caleulés de manière à correspondre à une même quan- 
tité d'ADN. Comme on peut le voir sur les clichés suivants dans la mesure 
de précision des méthodes employées, les diverses nucléohistones étudiées 
sont tout à fait semblables, non seulement en ce qui concerne le rapport 
ADN/arginine, qui, déterminé par la méthode chromatographique est en 
accord avec les résultats précédents de C. Vendrely et R. Vendrely (*), mais 
encore en ce qui concerne la proportion d’un grand nombre d’autres acides 
aminés. 

Cette remarquable uniformité de composition entre des nueléohistones 
provenant d’espèces animales bien différentes (1 mammufère, 2 oiseaux, 
4 poissons, 1 batracien) est à rapprocher de l’uniformité analytique globale 
des ADN dans de nombreuses espèces animales telle qu’elle ressort des 
travaux de E. Chargaff (). Cet auteur a montré en effet que les ADN sont 
très comparables dans toute l’échelle des êtres vivants, en ce qui concerne 
les proportions de leurs bases azotées; seuls les ADN de certains micro- 
organismes ont une composition nettement différente de celle des autres 
êtres vivants. Si nos résultats se confirmaient sur un nombre plus important 
d’espèces on pourrait conclure à une uniformité générale de composition 
non seulement des ADN mais aussi des nucléohistones dans une grande 
partie du monde animal. 

On sait, d'autre part, que la teneur en ADN des noyaux est une quantité 
constante caractéristique d’une espèce animale. L’histone semblerait se 
comporter d’une façon tout à fait parallèle quand on passe d’une espèce 
à l’autre. Remarquons, à ce sujet, que, comme la montré M. Alfert (?), 
la quantité d’histone par noyau double en même temps que la quantité 
d'ADN quand le noyau se prépare à la division. La nucléohistone se 
comporte donc comme un complexe bien défini d’une remarquable cons- 
tance à travers les espèces étudiées. Si des différences existent dans les 
histones d’une espèce à l’autre, il s’agit de différences impossibles à appré- 
cier avec nos moyens actuels et à l'échelle des différentes séquences de 
bases puriques et pyrimidiques qui doivent conférer leur spécificité à la 
molécule d'ADN. 


1 PARA TIRE J KA} x Q à , ‘ 
(*) Boursier du Gouvernement francais. Adresse actuelle : Faculté de Médecine Univer- 
Es À 2 ; AE œi 
sité de Tokio (Japon). 
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(®) Comptes rendus, 235, 1052, p+ 30. 

(#) Nature, 172, 1953, p. 30. 

(*) C. Vexnrezy, A. KNosLocu et R. VenprgLy, Biochimica et Biophysica Acta, 19, 1956, 
P: 472: 

(°) R. Siexer et H. Scnwaxper, Zeb. Chim. Acta, 39, 1949, p+ 823. 

($) E. CnarGarr dans The nucleic acids. Academic Press Inc. publishers, New-York, 1, 
1999, p. 3-7. 

(7) M. Azrertr dans Fine structure of cells, P. Noordhoff Ltd Groningen, The Netherlands, 
1999, p. 1957. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules du C.N.R.S, Strasbourg.) 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Coupure oxydante des esters de l’astaxanthine. 
Note (*) de M. Rexé GraxeauD et M" Paucerre CuaRDENoT, pré- 
sentée par M. Robert Courrier. 


Par action du bioxyde de manganèse, la vitamine A, (rétinol) en solution 
dans l’éther de pétrole est oxydée en rétinène, (rétinal) (‘). En même temps 
sont obtenus plusieurs autres dérivés d’oxydation (?}, (*), (*). P. Meunier 
et ses collaborateurs ont en outre montré que dans des conditions expérimen- 
tales comparables, le bioxyde de manganèse et aussi l’oxyde de vanadium 
exercent également leur action oxydante sur le carotène (°) en provoquant 
la coupure de la molécule. Cette coupure oxydante, qui porte principalement 
sur la double liaison centrale, produit non seulement l’aldéhyde correspondant 
mais encore d’autres dérivés plus oxygénés, 

Le présent travail a eu pour objet d'étudier l’action de l’oxyde de vanadium 
sur l’astaxanthine (ie 3'-dihydroxy 4.4/-dicéto f-carotène) comparativement 
à celle exercée sur le G-carotène. Afin d'éviter l’oxydation des fonctions alcool, 
ce sont des esters d’ he re qui ont été traités par V,0,. 


Coupure oxydante des esters d’astaxanthine. — 50 ml d’une solution éthéro- 
pétrolique renfermant 1: mg d’esters d’astaxanthine entièrement trans (*) sont 
dilués avec un égal volume d acétoné (À,,,— 472 my). On ajoute alors 200 mg 
de LE O,; on agite pendant une heure; on laisse reposer 24 heures à l’obscurité 
et à o° C puis on filtre. Dans le filtrat, deux composés, séparables par chroma- 
tographie sur alumine, sont mis en évidence et caractérisés par leur spectre. 
Le premier, présent en très petites quantités, possède un maximum d’absor- 
4my.. Le maximum du second, extrêmement net se situe à 330 mp. 
L'’oxyde de vanadium resté sur le filtre est agité avec du chloroforme; la 
spectrophotométrie de la solution chloroformique incolore révèle la présence, 
en quantités très importantes, d’un composé caractérisé par un maximum 
d'absorption unique à 256 my. 

Coupure oxydante du $B-carotène. — La même technique a été appliquée à une 
solution de B-carotène (2,5 mg dans 100 mi). Les spectres de la solution 
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surnageant l’oxyde et du chloroforme d’épuisement présentent respectivement 
un maximum à À = 330 et À — 276 my. 

Discussion. — La confrontation des résultats montre que l’oxyde de vanadium 
provoque des modifications structurales comparables pour les deux pigments. 
À partir du carotène se forme l'époxyde 5-6 de rétinène (1) (his = 330 My. dans 
l'éther de pétrole) antérieurement obtenu et identifié par P. Meunier et 
J. Jouanneteau (7) dans des conditions expérimentales légérement différentes. 


CH; CH; 
CHENE | > 
D CH—-CH-C=CH—-CH=CH- CCR 
7 1 7 SO 
EX 
en nr (1) 


Quant au composé absorbant à 276 mu. (dans CHCI,), sa constitution ne peut 
être que très proche de celle de l’isomère furannique (A,,,= 275 my.) obtenu 
par R. Mallein (*) à partir de l’époxyde 5-6 de vitamine A,. La seule différence 
est que le produit de coupure du carotène doit avoir à l’extrémité de sa chaîne 
polyénique non une fonction alcool primaire mais une fonction aldéhydique. 
Cependant dans les conditions observées, c’est sous cette forme d’hydrate 
d’aldéhyde qu’il doit passer en solution chloroformique. Son système polyénique 
est alors identique à celui de l’isomère furannique de l’époxyde 5-6 de vitamine 
À, ce qui conduit à la formule suivante (IT) : 


TRS —— CH CH; 
| | | OH 
JateCtHs CHERE 
a NOH 


CH; (11) 


Cette constitution est confirmée par l'absence de carbonyle (spectre indif- 
férent à la nature du solvant, pas de précipité avec la dinitrophénylhydrazine). 
Une telle structure implique que des groupements fonctionnels éventuellement 
présents dans le noyau ne peuvent modifier les caractéristiques spectrales dont 
les doubles liaisons conjuguées de la chaîne sont responsables. Il est dès lors 
possible de proposer pour le produit de coupure des esters d’astaxanthine dont 


le maximum d'absorption se situe également à À — 296 mu. la formule 
ci-dessous (IT) : 


: ==— CH, CH, 
| 
e )—C=CH—CH=<CH2-C=CH20G 
AU 2 H-_CH 


Il O 
ONCE 
(111) 
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La même remarque est également valable pour les produits de coupure ayant 
leur maximum d'absorption situé à À — 330 my : la structure époxydique du 
composé issu du carotène (1) se retrouve nécessairement chez celui formé à 
partir de Pastaxanthine dont la formule doit être alors la suivante (IV) : 


CH; CH; 
ce | pi 
CH=CH—C—CH—CH=CH—C=CH—C 
Pape 1—CH CH I H Ko 
H | > 

is O 


CHy3 CHs 


R—CO—0/ TN CL 


(a) 
(IV) 


En conclusion l’astaxanthine est susceptible de subir la coupure oxydante 
sous l’action de l’oxyde de vanadium. L'analyse spectrale permet, par compa- 
raison avec les produits obtenus dans les mêmes conditions à partir du caro- 
tène, de préciser la structure des deux principaux composés formés. 
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Séance du 3 juin 1957. 

S. Baaz, T. W. Goopwix et R. A. Morro, Biochem. J., k2, 1948, p. 516. 
Solution préparée selon la technique antérieurement décrite (°). 

G. Waip, Journ. Gen. Physiol., 31, 1948, p. 489. 

P. Meunier et J. JOuaNNETEAU, Bull. Soc. Chim. Biol., 31, 1919. p. 195. 

M. Cormier, Bull. Soc. Chim. Biol., 36, 1954, p. 1255. 

P. MEeuniIER, J. JOUANNETEAU et ZWINGELSTEIN, Comptes rendus, 231, 1950, p. 1170. 
R. GranGaup et Me P. CnarpexoT, Comptes rendus, 2hk2, 1056, p. 1767. 

Bull. Soc. Chim. Biol., 31, 1949, p. 985. 

Comptes rendus, 234, 1952, p. 148. 


(Labaratoire de Chimie biologique, Faculté de Médecine et Pharmacie d'Alger.) 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Voie de transformation de l'acide gluconique lors de sa 
fermentation par l'Aspergillus niger. Note de MM. Dinier BerrranD et 
Anoré ne Worr, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


L’acide gluconique, métabolite intermédiaire important de la fermentation du sac- 


charose par l’Aspergillus niger, passe ensuite par la voie de la phosphorylation 
oxydative des pentoses, puis par celle de la glycolyse au stade des triosesphosphates 
et, enfin, dans le cycle des acides tricarboxyliques. 


Dans une Note antérieure (!), nous avions montré que l'acide gluconique 
était un intermédiaire normal de la fermentation du saccharose par 
l’Aspergillus niger et que le thalle de ce champignon renfermait une kinase 
très active pour l’acide gluconique. Aussi avions-nous émis l’hypothèse 
que les stades ultérieurs de la dégradation de cet acide devaient passer par 
la voie des pentosesphosphates (SHM des auteurs anglo-saxons). 


2986 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


S’il en est bien ainsi, il devait exister dans le thalle d’Aspergillus niger 
une acide 6-phosphogluconique déhydrogénase, enzyme découvert par 
B. L. Horecker et P. Z. Smyrniortis (?) dans la levure et qui, en présence 
de triphosphopyridinenueléotide (TPN) donne du ribulose-5-phosphate, 
transformé ultérieurement en ribose-5-phosphate. Cet enzyme a été montré 
depuis être largement distribué, tant chez les microorganismes que dans les 
tissus animaux (*), mais n'avait pas encore été trouvé chez l’Aspergillus 
niger. 

En opérant suivant la technique de ces auteurs (?) et à partir de thalle 
cultivé sur acide luconique (‘) et en phase proliférante, nous avons constaté 
que cet enzyme était présent. Son activité, mesurée à partir du thalle, 
est de 1,13 unité/mg de protéine [dosée suivant O. Warburg et W. Chris- 
tian (‘)], c’est-à-dire cinq fois plus qu’à partir de levure (*). 

La chromatographie des produits de la réaction, faite sur papier, suivant 
C. S. Hanes et F. A. Isherwood (*) en tenant compte des modifications 
de Benzon et eoll. (*) (solvant : butanol, acide acétique, eau) prouve qu'il ÿ a 
bien formation d’un dérivé phosphorylé des pentoses. D’autre part, cet 
enzyme exige la présence de TPN. 

Mais il se pourrait que cette voie de dégradation ne soit qu’accessoire 
et ne conduise qu’à la formation d’acide oxalique (’), au lieu d’être la 
voie principale (*°). Or, R. Banderski et B. Axelrod (*) ont montré qu’à 
partr de la levure et en fractionnant les dérivés phosphorylés intermé- 
diaires sous forme de sels de baryum suivant la technique de G. Le Page (°), 
il était possible par chromatographie sur papier de mettre facilement en 
évidence une grande partie des intermédiaires de la chaîne de la glycolyse 
de Embden-Meyerhof. 

Nous avons opéré de même à partir de thalle d’Aspergillus niger cultivé 
sur acide gluconique et prélevé en fin de phase proliférante, de façon à 
augmenter les quantités de produits intermédiaires présents. 

Dans la fraction « baryum soluble » il n’a été mis en évidence qu’une 
seule tache de produit phosphorylé et dont le R}; correspond à celui du 
ribose-5-phosphate chromatographié parallèlement sur la même feuille. 
De plus le produit ainsi obtenu donne la réaction de Gabriel Bertrand des 
pentoses (‘°). Ni le glucose-6-phosphate, ni le fructose-G-phosphate ne 
peuvent être mis en évidence. Par suite, la seule voie de dégradation de 
l'acide gluconique est celle des pentosesphosphates. 

Dans la fraction € baryum insoluble » il n’est de même mis en évidence 
qu'une seule tache de dérivé phosphorylé, correspondant à l'acide 3-phos- 
phoglycérique. Ceci indique que la dérivation de la voie oxydative de 
Horecker rejoint la voie de Embden-Meyerhof au niveau des trioses- 
phosphates. 


JET 
S'il en est bien ainsi, nous devons retrouver dans le thalle de l’Aspergillus 
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niger cultivé sur acide gluconique, le cycle des acides tricarboxyliques. 
Sur un thalle cultivé dans ces conditions, la recherche directe de l'acide 
citrique est difficile. Mais après passage de l'extrait hydroalcoolique sur 
des résines anioniques et cationiques, puis séparation par chromatographie 
sur gel de silice suivant E. A. Isherwood (!!) et N. A. Bullen, J. Varner et 
B. C. Bunel ("), le dosage suivant M. Saffran et D. Denstedt (‘*) est facile 
à effectuer. Les quantités d’acide citrique trouvées correspondent à celles 
que nous avions observé dans les thalles cultivés sur milieu normal au 
saccharose et de plus ici aussi, le cycle citrique est ralenti par subcarence 
en manganèse (‘‘). L’acide malique est également facile à mettre en 
évidence et l’acide oxalique, tant dans le thalle que dans le milieu, n’est 
présent qu'en faible proportion, achevant de prouver qu’il ne s’agit pas là 
du principal produit de dégradation de l’acide gluconique, qui par ailleurs 
sert à constituer le thalle, étant la seule source de carbone présente (!). 


En conclusion, lors de sa fermentation par l’Aspergillus niger, la voie 
principale de transformation de l’acide gluconique est la suivante : après 
phosphorylation, l’acide phosphogluconique est transformé en dérivé 
phosphorylé des pentoses suivant la voie oxydative de Horecker, puis ses 
dérivés rejoignent la voie de Embden-Mevyerhof au niveau des trioses- 
phosphates pour passer ensuite par le cycle des acides tricarboxyliques 


(*) D. Berrranp et A. De Wozr, Comptes rendus, 2hh, 1057, p. 1558. 

(2) J. Biol. Chem., 193, 1951, p. 371. 

(3) Voir bibliographie dans J. De Ley, Conf. et Rap. 3° Cong. Int. Chim. Biol. 
Bruxelles, 1955, Vaillant-Carmanne, édit., p. 182. 

(*) Biochem. Z., 25%, 1932, p. 438. 

(5) Nature (London), 16%, 1949, p. 1107. 

(5) A. Bexzow, J. Bassnam, M. Cazvin, T. Goopaze, V. Haas et W. STEPKA, J. Amer. 
Chem. Soc., T2, 1990, p. 1710. 

(7) W. CzeLaxD et M. Jonxsow, J. Biol. Chem., 220, 1956, p. 595. 

(8) J. Biol. Chem., 193, 1951, p. 405. 

(*) Dans N. W. Uugreir et coll., Manometric techniques and Tissue metabolism, 1957, 
Burgess, édit. Mineapolis, p. 185. 

(10) G. BerrranD, Bull. Soc. Chim., 3° série, 6, 1891, p. 259 (attribuée plus tard à Bra, 
Deutsch. med. Wochenschr., 1903, 29, p. 455). 

(1) Biochem. J., 40, 1915, p. 688. 

(2) Anal. Chem., 2%, 1952, p. 187. 

(5) J. Biol. Chem., 175, 1948, p. 849. 

(1) D. Berrrann et À. DE WoLr, Comptes rendus, 241, 1955, p. 187. 

(5) Voir D. Dickens, Conf. et Rap. 3° Cong. Inter. Chim. Biol., Bruxelles, 1955, Vail- 


lant-Carmanne, édit., p. 170. 


(Chimie biologique, Institut Pasteur, Paris.) 
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PHARMACOLOGIE. — Histamine et anesthésie locale. Note de MM. Raymoxn 
Cuaronxvar, Pauz Lecuar et Amrrr Lar Kapoor, transmise par M. Léon Binet. 


L'histamine paraît jouer un rôle dans l’anesthésie locale. Si l’on injecte par vote 
intraveineuse de l’histamine ou une substance histaminolibératrice avant d'appliquer 
un anesthésique local sur la cornée du Lapin, l'effet anesthésique observé est forte- 
ment réduit par rapport à l'expérience témoin. Ceci est à rapprocher des propriétés 
anesthésiques locales attribuées à la plupart des antihistaminiques de synthèse. 


Il existe de nombreuses substances qui, injectées par voie parentérale 
au Lapin, permettent de faire réapparaître une anesthésie cornéenne 
venant de s'achever. Un certain nombre d’entre elles, injectées au préa- 
lable, sont aussi en mesure d’exalter l’activité des anesthésiques locaux 
déposés sur la cornée (‘). Ces deux propriétés ne sont pas nécessairement 
liées; les résultats obtenus avec l’histamine nous paraissent particuliè- 
rement intéressants. 

Le dichlorhydrate d’histamine, injecté, en 30 s au moins, par voie vei- 
neuse, à des doses allant de 10 à 300 ug/kg, est capable d’entraîner chez 
le Lapin un rappel d’anesthésie cornéenne, mais l’importance de l’anesthésie 
secondaire obtenue dans ces conditions reste faible, en moyenne 10 % de 
l’anesthésie primaire réalisée avec le chlorhydrate de cinchocaïne à 0,1 °/0. 
Mais si l’on injecte le dichlorhydrate d’histamine, également par voie 
intraveineuse chez le Lapin, à la dose de 300 u.g/kg, 5 mn avant d'appliquer 
sur Pœil un anesthésique de surface (cinchocaïne, cocaïne), l'effet de ce 
dernier est fortement diminué (en moyenne des 2/3) vis-à-vis de l'effet 
témoin mesuré, avant l'injection, sur Pautre œil; l'effet, dans les deux cas, 
est exprimé par le nombre total des coups frappés sur la cornée (?). 

Diverses substances injectées dans le sang produisent des effets que de 
nombreux auteurs attribuent à une libération d’histamine endogène. 
Parmi les dernières signalées figurent le « 48/80 », le dextrane et les poly- 
myxines (*). À défaut du «48/80 » tenu pour le plus actif des histaminoli- 
bérateurs, nous avons utilisé les deux derniers. Le dextrane (injection 
intraveineuse de 0,5 ml/kg de la solution commerciale à 6 %) a ramené 
deux fois l’anesthésie à 6 % de la valeur témoin. La polymyxine B (injec- 
tion intraveineuse de 2,5 à 5 mg/kg de Polymyxine (Pfizer), en solution 
à 0,29 Vo) à provoqué des réductions de l’anesthésie allant de 38 à 89 y 

Si nos expériences mettent bien en jeu un effet histaminique, le phéno- 
mène observé doit être empêché par l'administration préalable d’un 
antihistaminique. Nous avons choisi comme antibistaminique le chlorhy- 
drate de mépyramine (Néo-Antergan), ce produit n'étant pas capable à 
lui seul de créer l’anesthésie cornéenne, ni par application locale, ni par 
injection intraveineuse ; on ne retrouve pas cette garantie avec tous les 
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antihistaminiques. En l’injectant dans la veine marginale (2 mg/kg) 15 mn 
avant l’histamine ou le dextrane, on supprime pratiquement l'effet anta- 
goniste de ces produits sur l’anesthésie cornéenne. 

On peut se demander si l'effet de l’histamine s’exerce localement au 
niveau de l’épithélium cornéen ou dans quelque zone profonde. Lorsqu'on 
ajoute du dichlorhydrate d’histamine (0,1 °/,,) à une solution d’anesthé- 
sique local (chlorhydrate de cinchocaïne 0,1 °/,,, chlorhydrate de cocaïne 1 
ou chlorhydrate de lignocaïne 2 #) l'effet anesthésique se trouve nettement 
diminué. 

La même injection intraveineuse de chlorhydrate de mépyramine (cette 
fois sans histamine ou histaminolibérateur) faite 15 mn avant l'application 
de la solution anesthésique sur la cornée, en exalte nettement l’effet. 

L'ensemble de ces résultats conduit à supposer un blocage de Peffet 
anesthésique local de surface par l’histamine du tissu nerveux. Pour élargir 
notre enquête nous nous sommes demandé si le blocage pouvait être levé 
par des substances non réputées antihistaminiques. Nous en avons trouvé 
au moins deux, aussi opposées que possible chimiquement : la chlorophylle 
« hydrosoluble » et le sulfite monosodique. L’une ou l’autre de ces substances 
étant injectée en même temps que l’histamine, et en quantité égale à 
celle-ci, on n’observe plus l’effet dépresseur sur l’activité anesthésique 
de la cinchocaïne observé comme on l’a vu plus haut. 

L’une ou l’autre, injectée à la fin d’une anesthésie déprimée par l’hista- 
mine, provoque un rappel important, l’anesthésie secondaire, celle observée 
sans nouvelle application d’anesthésique, dépassant parfois l’anesthésie 
primaire. Sans nous étendre ici sur le mécanisme d’action du sulfite mono- 
sodique, nous suggérons de rapprocher cette observation des effets connus 
du bisulfite sur les capillaires, du « bisulfite phenomenon » invoqué pour 
expliquer l’augmentation de la toxicité des solutés bisulfités d’adrénaline (*). 


) R. CHaroNNaT et P. LecHaT, Thérapie, 8, 1953, p. 704; 9, 1954, p. 54 et 58. 
) R. CHaronnar et P. LecHAT, Ann. pharm. francç., 15, 1957, p. 17. 

3) S. R. M. Bususy et À. F. GRëEN, Brit. J. Pharmacol., 10, 1955, p. 215. 

sb S K. CANPLENEe J. Pharmacol. exp. Ther., T9, 1943, p.3; Amer. J. Physiol., 155, 


PHARMACOLOGIE. — La Rénoxydine (*), un alcaloïde N-oxydé extrait 
de Rauwolfia vomitoria (Alcaloïdes de la Rausvolfia, part. XXV). 
Note de MM. Pauz R. Ursnarer, Wicziam . Taxronr et 
Mr: Réeina H. Nucswr (!), présentée par M. Léon Binet. 


Au cours d’une étude des eaux-mères de la réserpine nous avons isolé 
d’une fraction d’alcaloïdes faiblement basiques obtenue à partir des 


C. R., 1957, 1°" Semestre. (T. 244, N° 24.) 100 
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extraits méthanoliques des racines de À. vomitoria un alcaloïde nouveau 
doué de propriétés sédatives et hypotensives que nous avons appelé 
rénoxydine. l 

La partie soluble dans le méthanol de la fraction d’alcaloïdes faiblement 
basiques d’un extrait méthanolique de À. vomüloria a été chromatographiée 
sur de l’alumine Wœælm (degré d’activité 1). La rénoxydine a été isolée 
dans les fractions éluées au benzène additionné de 0,6 % de méthanol 
sous la forme de nitrate insoluble. La transformation de ce nitrate en base 
libre suivie de cristallisation dans le méthanol aqueux et de recristal- 
lisation dans le mélange acétone-hexane nous a donné la rénoxydine 
de F 238-241° avec décomposition et de [x], — 100° + 1° dans le chloro- 
formelMAnalyse::: CH O;ur/2 HO :! calculé 960G 1625450 6562 
NES COCHIA 6) 29) 38utronvéu96on GO 6351 2, 25,020 18600 
OCH;, 27,74. L’échantillon avait été séché 16 h à 110° dans le grand vide. 
L’absorption dans l’ultraviolet, mesurée dans l’éthanol, présente des 
maximums à 218 mu (ËÈ— 64 300), 267-271 mu (È — 16 600) et 295-296 mu 
(Ë — 11 000). Le spectre d'absorption infrarouge mesuré dans le nujol 
est très voisin de celui de la réserpine à l’importante exception près qu’il 
présente une bande isolée pour un groupement carbonyle à 1723 em! 
et une bande à 3 581 em”. 

La méthanolyse de la rénoxydine nous a donné du 3.4.5-triméthoxy- 
benzoate de méthyle que nous avons identifié par son point de fusion, son 
spectre infrarouge et par comparaison directe avec un échantillon authen- 
tique. Le second produit de la méthanolyse était l’ester méthylique de 
l’acide de l’alcaloïde, le rénoxydate (!) de méthyle, isolé sous forme de nitrate 
fondant à 257-262° avec décomposition. Analyse : C,, H,,N3 04. NO.H : 
calculé %, C, 55,97; H, 6,33; N, 8,52; OCH, (3), 18,86; trouvé %,, C, 56,28: 
H, 6,79; N, 8,25; OCH,, 18,50. Il est ainsi établi que la fonction oxygénée 
supplémentaire est encore présente. Sa labilité a pu être mise en évidence 
par la réduction du rénoxydate de méthyle par le zine et l'acide acétique 
dans des conditions douces. Il en est résulté une substance identique au 
réserpate de méthyle (point de fusion, spectre infrarouge et point de fusion 
mélangé). La facilité avec laquelle se fait cette réduction ainsi que la faible 
basicité de la base nous ont conduits à supposer qu'il s'agissait d’un 
N-oxyde. Nous avons pu prouver que tel était bien le cas en faisant réagir 
la réserpine avec une molécule d’acide perbenzoïque et en obtenant ainsi 
une substance à tous points de vue identique à la rénoxydine. La réduction 
de cette substance dans les conditions mêmes dans lesquelles nous avions 
réduit le rénoxydate de méthyle nous a donné de la réserpine, La rénoxydine 
est par conséquent le N-oxyde de la réserpine et est le premier exemple 
de ce type d’alcaloïde à avoir été isolé de Rauwolfia. 


La rénoxydine possède, bien qu'à un moindre degré, les propriétés 
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pharmacologiques de la réserpine. A effets équivalents, la dose est approxi- 
mativement double. Chez le Chien elle a un effet calmant et sédatif. Elle 
provoque une hypotension durable qui s’installe lentement, du miosis et 
la relaxation de la membrane nictitante. Après administration d’une dose 
unique de 0,5 mg ces effets persistent jusqu’à 72 h. Chez le Singe également 
la dose nécessaire à provoquer un effet calmant équivalent est le double 
de celle de la réserpine. La mesure de l’activité de la rénoxydine basée sur 
le déclenchement du vomissement chez le Pigeon a aussi donné une valeur 
approximativement égale à 5o % de celle de la réserpine (?). 

La rénoxydine a encore été isolée de RÀ. serpentina et R. canescens. 
Son extraction, que ce soit comme alcaloïde natif ou comme artefact, 
conduit à admettre qu’il doit être possible d’isoler des N-oxydes d’autres 
alcaloïdes de la Rauswolfia. 

MS Mary L. Pandow et Helen Petriti nous ont aidés et M. L. Dorfmann 
et ses collaborateurs du laboratoire de microanalyse ont effectué les 
analyses et les études spectrales. 


(:) Document retiré du pli cacheté n° 13535, déposé le 23 janvier 1956, ouvert à la 
demande des auteurs le 27 mai 1957. 

En demandant l'ouverture du pli les auteurs ont déclaré que les termes Renoxidine et 
Renozidate doivent être remplacés par ceux de Reserpoxidine et Reserpoxidate. 

(2?) Les données physiologiques sont dues à MM. A. E. Earl, A. J. Plummer et J. A. Schneiï- 
der de notre laboratoire de macrobiologie, qui publieront ailleurs les détails de leurs 
travaux. 


PHARMACOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur un nouvel hypotenseur à action durable, 
fourni par une Apocynacée du Congo belge : le Pleiocarpa tubicina Stapf. 
Note de M. Raymowp-Hauer, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


L'étude pharmacologique des Apocynacées, que nous poursuivons depuis 
bien des années, nous ayant amené à nous occuper de celles qui appar- 
tiennent à la sous-tribu des Pléiocarpinées, nous avons pu mettre en évidence 
les remarquables propriétés physiologiques de deux plantes de cette sous- 
tribu, le Picralima nitida (Stapf) Th. et H. Durand, et l’Hunteria eburnea 
Pichon. Ayant reçu récemment des Services agronomiques nationaux du 
Congo belge quelques kilogrammes de racines de Pleiocarpa tubicina Stapf, 
drogue à laquelle le collecteur botaniste Malchair avait attribué des 
propriétés Loniques, nous avons pu constater que ces racines sont très 
riches en alcaloïdes et que leur extrait aqueux (") provoque, chez le Chien, 
une hypotension très marquée et très durable qui ne dépend pas d’une 
activité sympathicolytique majeure. Ces effets physiologiques sont bien 


mis en évidence par le tracé que nous reproduisons 1c1. 
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À la suite de l’injection chez un chien de 11,300 kg de 1 ml de cet 
extrait, la pression, après s'être élevée passagèrement de 157 à 171 mm, 
s’abaissa à 122, soit à 35 mm au-dessous de son niveau initial, puis remonta 
à 142 et oscilla ensuite de 148 à 141, 146, 141, 144 et 141, se maintenant 
ainsi pendant assez longtemps à un niveau qui variait peu et était inférieur 
de 9 à 16 mm à celui où elle se trouvait avant l’injection. 


Sous l'effet d’une deuxième injection, celle-ci de 2 ml, la pression, 
après s'être haussée de manière fugace de 157 à 161, descendit rapidement 
à 103, soit à 54 mm au-dessous du niveau d’avant l'injection, puis se 
releva jusqu’à 136 et, n’oscillant alors qu'entre 132, 137 et 126, demeura 
donc de 20 à 31 mm au-dessous de ce niveau. 


Enfin quand on eût pratiqué une troisième injection, celle-ci de 5 ml, 
la pression, après une hausse très fugace de 142 à 146, s’abaissa rapidement 
à 83, puis, après s'être maintenue pendant 30 s au voisinage de ce niveau, 
soit à 83-84 et 83, descendit jusqu’à 37, c’est-à-dire jusqu’à 105 mm 
au-dessous du niveau initial et remonta ensuite si lentement que, 8mn 
après l'injection, elle ne se trouvait encore qu’à 80 mm, soit à 62 mm 
au-dessous de ce même niveau. 


Sur les effets hypertenseurs de l’adrénaline, notre extrait n’a que peu 
d'effet. Au début de l’expérience, l'injection de 0,01 mg d’adrénaline avait 
entraîné une hypertension maximale de 49 mm, la pression passant de 150 
à 199. Chez l’animal soumis à l’action de 1 ml d’extrait, cette même dose 
d’adrénaline fit passer la pression de 141 à 167, 162, 1792 et 159 et provoqua 
ainsi une hypertension maximale de 31 mm. Quand l’animal eut reçu une 
nouvelle injection, celle-ci de 2 ml du même extrait, l’adrénaline à la 
même dose qu'auparavant, provoqua encore une hypertension maximale 
de 28 mm, la pression passant alors de 126 à 150, 144, 154 et 148. Enfin 
quand l’animal eut été soumis à l’action d’une dose totale de 8 ml 
(1+2+ 5 ml) d’extrait, l’adrénaline, toujours à la même dose, produisit 
une hypertension de 22 mm, la pression passant alors de 88 à 100, 94, 110 
et finalement 96 mm de Hg. 

Sur le rythme et l'amplitude des contractions respiratoires l'extrait, aux 
doses utilisées, ne montra aussi que très peu d'influence, puisque, quand 
l’animal en eut reçu la dose totale de 8 ml, ce rythme fut de 12 au lieu 
de 13 par 30 s et cette amplitude de 33 au lieu de 29 mm. 


(*) Cet extrait a été obtenu, par coction de 4 h puis macération de 20 h, d’une partie 
d’écorces pulvérisées pour 8 parties d’eau distillée. Après filtration sur papier, cet extrait a 
été additionné de 800 mg de chlorure de sodium par 100 ml. 
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TOXICOLOGIE. — Absorption et répartition du baryum administré par vote 1ntra- 
veineuse ou par voie orale chez le Rat. Note (*) de MM. Roserr CasraGxou, 


Craure Paozerri et Mie Suzanne Larcesrau (*), présentée par M. René Fabre. 


Après administration par voie intraveineuse et orale de Ba radioactif à des rats 
nous avons étudié sa localisation dans le temps sur les différents organes et tissus et 
montré son affinité primordiale pour les os et le muscle, importante pour le poumon, 
secondaire pour le foie, la rate et les reins, nulle pour le cerveau le cœur et les 
poils. Le mode de transit sanguin a été également étudié. 


Dans un travail précédent (?), (?), nous avons rapporté certains aspects 
du métabolisme du baryum chez des animaux intoxiqués, en dosant cet 
élément par des techniques chimiques. Nous avons repris et complété 
cette étude au moyen du baryum radioactif. 

Le Baryum, l’un des plus dangereux parmi les radioéléments libérés à la 
suite de la fission de *’’U ou de **’Pu a été étudié chez le Rat à ce titre 
(mais seulement à l’état de traceur) par les auteurs américains (‘) ; c’est 
pourquoi nous croyons utile de compléter ici leurs travaux en présentant 
les résultats que nous avons obtenus avec des doses prétoxiques de ce 
métal (de l’ordre de 5 à 10 mg/kg). 

Le principe de nos expériences consiste à administrer par voie orale 
ou par voie intraveineuse une dose élevée de baryum marqué à des lots de 
rats qui, ultérieurement, sont sacrifiés à des temps progressivement crois- 
sants. La radioactivité — proportionnelle à la quantité de baryum fixé — 
est mesurée au niveau des principaux organes. 


TecaniQue. — Une première série de 30 rats Whistar reçoit par voie 
orale 1,026mg de baryum radioactif. Une seconde série reçoit par voie 
intraveineuse 0,513 mg. Le radioélément utilisé est l’isotope 131 de 
période 12,1 Jour émettant des photons y d’énergie comprise entre 0,12 
et 0,50 MeV. 

Ce radioélément a été préparé au Commissariat de l'Énergie atomique, 
sans contamination notable (*). Au moment de l’administration son activité 
spécifique était de 1 c/mn pour 564-107° & de métal. 

Chaque série d'animaux fut divisée en six groupes de cinq rats. Après 
admimistration au temps zéro, un groupe de chaque série fut sacrifié 
après 2, 15, 24, 48 h, 6 jours et 15 jours. Les animaux furent égorgés ; leur 
sang (plasma et hématies) fut recueilli. A l’autopsie furent prélevés et 
pesés l'estomac et son contenu, le foie, les reins, la rate, les poumons, le 
cœur, le cerveau, un fémur ainsi qu’une portion de grèle, de gros intestin 
et des poils. La radioactivité fut directement déterminée sur tous ces 


prélèvements. Enfin le plasma fut traité par électrophorèse sur papier. 
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Les bandes obtenues furent divisées en deux parties : la 1° étant colorée, 
la 2° étant soumise à une autoradiographie sur film photographique. 


EXPRESSION DES RÉSULTATS. — Les mesures de radioactivité sont 
toutes rapportées au temps zéro puis transformées par calcul en milli- 
grammes de baryum. La quantité de métal fixée est exprimée en pour- 
centage de la quantité initiale administrée. Elle est rapportée à l’organe 
ou au tissu entier. Dans ces conditions les figures 1 (voie intraveineuse) et 
2 (voie buccale), résumant l’ensemble de nos observations, expriment 
pour chaque organe la pariation moyenne de la proportion de baryum 
retenue en fonction du temps. 
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Discussion. — 1° Injection du barium par voie intraveineuse. — Le 
système digestif joue, vis-à-vis du baryum, un rôle particulièrement net 
puisqu’il le concentre et l’élimine ensuite. Nous préciserons ultérieurement 
ce fait par l’étude des résultats obtenus dans les histoautoradiographies 
du tractus digestif. 

Dans le sang, la localisation plasmatique du baryum est supérieure à la 
localisation cellulaire. Sa disparition du flux sanguin est pratiquement 
complète au bout de 24h. Le métal, transporté par le plasma, est fixé de 
sur une bande étroite d’albumines sériques à l’exclusion de toutes les 


globulines. 
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_ La rétention musculaire du baryum est un fait capital ; elle est très rapide, 
se prolonge pendant les 30 premières heures, puis décroît lentement par la 
suite et cela au fur et à mesure que progresse la concentration du métal dans 
les os. 

Au niveau du tissu pulmonaire, la concentration du métal par gramme 
de tissu est importante et persiste longtemps; elle ne peut être imputée 
qu’à une fixation ou à une élimination par le poumon. 

Le foie, les reins, la rate ne fixent que très peu de baryum; le cerveau, 
le cœur et les poils pratiquement pas : ces organes doivent être systémati- 
quement éliminés dans la diagnose toxicologique de l’intoxication barytée 
même aiguë. | 

Ces résultats valent d’être signalés, soit parce que les études pharmaco- 
logiques ont révélé que le cerveau et le cœur sont spécialement sensibles 
à l’action du baryum, soit parce que certains de ces organes (foie et reins) 
jouent un rôle souvent majeur dans la détoxification de nombreux métaux. 
Ces faits peuvent s’expliquer par l’avidité bien connue du système osseux 
pour ce toxique particulier. Nous démontrons ici l’extrême rapidité 
de ce phénomène et sa pérennité. 

2° Administration du baryum par voie buccale. — En plus des faits anté- 
rieurement signalés ce mode d'administration du toxique permet d’observer 
l'extrême perméabilité du tube digestif vis-à-vis du baryum ainsi que sa 
vitesse de transit très élevée. La perméabilité s’exerce donc aussi bien de la 
lumière digestive vers le sang qu’en sens inverse. 

Nous tenons à signaler que les bilans décrits n’ont de valeur qu’en fonc- 
tion de la dose de baryum administrée. Dans un autre travail nous étudierons 
l'influence de cette dose sur la rétention barytée. 

*) Séance du 27 mai 1957. 

)) Avec l’aide technique de Mie S. Schlumberger. 

Casracnou et S. Larcesau, Bull. Soc. Pharm. Bordeaux, 88, 1990, p. 23. 
LarcEBau, Doct. Etat, Pharm. Bordeaux, 1051. 


R. 
Se 
J. G. HamicToN, Rev. Mod. Phys., 20, n° 4, 1948, p. 718 et 20, n° 7-8, 1948, p. 325. 
M. Fiscner, C. F. A. Saclay, Communication orale. 


(Laboratoire de Toxicologie, Faculté de Médecine, Bordeaux 
et Institut Gustave-Roussy, Villejuif.) 


IMMUNOCIIMIE. — Influence des Y-pseudoglobulines sur la précipitation 
isoélectrique des protéides sériques en présence de forces toniques réduites. 


x 
Note (*) de M. Grorces Sannor et Me MarGuERITE Saxnor, présentée 
par M. Jacques Tréfouël. 


Fe ; 
: l’on ajoute des y-pseudoglobulines au sérum, le taux des euglobulines augmente 
et leur oplimum de précipitation se déplace vers la région alcaline. Des composés 


obéissant aux règles des solutions solides doivent se former avec d’autres constituants 
sériques. 
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Nous avons montré dans une série de travaux (!), (*) que les diagrammes 
de précipitation des protéides sériques en fonction du pH reproduisent 
fidèlement la composition électrophorétique des globulines sériques. 
Pourtant, le sérum humain normal et la très grande majorité de ceux 
pathologiques ne contiennent en quantité appréciable que des y-pseudo- 
globulines (*). On comprend donc difficilement comment les courbes de 
précipitation isoélectrique peuvent dépendre quand même de la proportion 
de ces dernières. 

Une solution du problème peut être entrevue par nos travaux anté- 
rieurs. Les fractions qui se séparent du sérum en présence de forces ioniques 
réduites sont produites par l’entraînement de y-pseudoglobulines par des o- 
et 5-euglobulines (*). Si ces systèmes de coprécipitation obéissent aux 
règles des solutions solides, les proportions des composants dans la phase 
sohde vont suivre fidèlement celles qu’ils ont dans la phase saturée. Avec 
le taux des y-pseudoglobulines augmentera donc le poids des précipités. 
Les expériences présentes apportent la preuve qu’il en est bien ainsi. 

Les y-pseudoglobulines sont obtenues à partir des euglobulines Let IT 
de G. Sandor et L. Ceddaha (‘). On traite les précipités par une solution 
de glycocolle à 1 % à pH 4,8 à 5. Les y-globulines passent en solution. On 
élimine toute fraction isoélectriquement précipitable et la solution est 
évaporée par liophylisation. Une solution de 2 % est préparée à partir 
de la poudre dans le tampon phosphate de Clark et Lubbs M/500 de pH 7,6 
à 7,8. Même les tests les plus sensibles ne révèlent la formation de précipité 
à un pH quelconque à partir de cette solution. On ajoute de celle-ci 0,5, 
1 et 2 ml à des prélèvements de 1 ml de sérum humain normal, puis on 
trace les « fiches réticulo-endothéliales » dans les conditions habituelles (). 
En admettant que le sérum contenait au départ 1 % de Y-globulines 
pour 7 % de protèdes totaux, nous avons amené le taux des premières 
successivement de 14,3 à 25, 33 et 45 %. 

Les résultats obtenus sont consignés ci-après dans une figure. Nous 
voyons que la quantité de précipité augmente avec celle des y-pseudoglo- 
bulines. Les lectures néphélométriques expriment la lumière absorbée 
pour-cent de l'intensité incidente. En admettant que le maximum de 
l'absorption lumineuse, exprimée en ces unités, est égal à 1 pour le sérum 
non modifié, il passe successivement à 1,24, 1,51 et 1,75. Donc la modifi- 
cation est considérable et semble continue. Simultanément les courbes 
de précipitation se déplacent progressivement vers la région alcaline. 
L'ensemble des résultats prouve que les y-pseudoglobulines sont entraî- 
nées dans les précipités isoélectriques à peu près proportionnellement à 
leur taux dans la phase saturée. La phase saturante semble donc obéir 
aux règles des solutions solides et non à celles des proportions multiples. 

Nous comprenons pourquoi la précipitation isoélectrique des protéides 
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sériques peut mesurer la proportion des y-globulines, malgré qu’à l’état 
isolé celles-ci soient solubles à leur point isoélectrique en présence de forces 
ioniques réduites. Mais le fractionnement du sérum par les sels neutres 
à concentration élevée et par l’alcool à basse température pose un problème 
à ce sujet. Les y-globulines obtenues par ces techniques contiennent régu- 
lièrement des englobulines en proportion non négligeable (°), (*), (°), (°)« 


Lecture réduite 


FE x oH 


7 6 S] 
Courbes de précipitation isoélectrique des protéides sériques en présence 
de quantités variables de -pseudoglobulines. 
I, lectures néphélométriques réduites proportionnellement à un maximum commun : 
IT, mesure directe des opalescences. 
1, sérum tel que; ?, sérum - 1 Y de Y-pseudoglobulines; 3, sérum + 2 % de y-pseudoglobulines : 
4, sérum + 4 % de y-pseudoglobulines. 
Le sérum est dilué au 1/150°. Phosphate tampon de Clark et Lubbs M/500. 


Nous pouvons déjà dire que le sulfate d’ammonium à 4o % de saturation 
et la précipitation par l'alcool selon E, J. Cohn (°°) où H. F. Deutseh'(‘t}1ne 
transforment pas nos y-pseudoglobulines pures en euglobulines, Mais il n’est 
pas impossible que les sels neutres à concentration élevée et l'alcool à 
basse température agissent autrement sur le mélange protéidique qu’est 
le sérum. Les Y-pseudoglobulines, lors de leur précipitation, pourraient 
alors contracter des liens solides avec d’autres composants et acquérir 
le caractère euglobulinique de cette manière. Dans ce sens plaident les 
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observations de P. Grabar et C. A. Williams (‘?) qui décèlent de l’albumine 
solidement liée dans la y-euglobuline contenue dans la fraction [I de Cohn. 
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La séance est levée à 15 h 15 m. 
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